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Die Biologie der Blüte 
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Inhaltsübersicht: Das Wesen der Blüte. — Die Arten der Bestäubung und ihre Hilfsmittel. Die Bestäubungs- 
faktoren: Blüteneinrichtungen, die zur Selbstbestäubung führen. Bewegte Luft und Schwerkraft im Dienste der Be- 
stäubung. Das bewegte Wasser als Bestäubungsfaktor. Das Tier als Bestäubungsfaktor. Bestimmte Tiergruppen 
als Beherrscher der Bestäubung. — Sachverzeichnis. ; ; 

Blumen gereichen dem Schönheitssinn der Menschen seit je zur besonderen Freude. Dieser ästhetische Genuß wird 
für den Naturfreund noch erheblich gesteigert, wenn ihm der Biologe die Bedeutung der Blüten und ihrer mannig- 
fachen Beziehungen zu ihren tierischen Besuchern aufdeckt. Ein tieferes Verständnis für das Wesen der Blüte und 
ihrer Gestalt zu wecken, ist dem bekannten Blütenbiologen F. Knoll in diesem Bändchen hervorragend gelungen. 
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Die Natur- 


DIE NATURWISSENSCHAFTEN 


Begriindet 1913 von A. Berliner und C. Thesing. 1934/35 
herausgegeben von H. Matihee, 1936—1944 herausgegeben von 
F. Süffert, 1945—1949 herausgegeben von A. Eucken. 

Beilage: ,,Mitteilungen der Gesellschaft Deutscher Natur- 
forscher und Ärzte“. 

Bildet die Fortsetzung der ,,Naturwissenschaftlichen Rund- 
schau‘, begründet 1886 und bis 1912 (Jahrgang 27) heraus- 
gegeben von J. Bernstein, V. Meyer, B. Schwalbe, W. Sklarek u.a. 
Braunschweig, F. Vieweg & Sohn. 

Organ der Gesellschaft Deutscher Naturforscher und Ärzte und 
Organ der Max-Planck-Gesellschaft zur Förderung der Wissen- 
schaften (bis 1948 Organ der Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft). 


Die ,,Naturwissenschaften“ erscheinen zweimal monatlich. 
Bestellungen nimmt jede Buchhandlung, in den Westzonen auch 
jedes Postamt entgegen. Preis vierteljährlich 15.— DM, für das 
einzelne Heft 3.— DM, zuzüglich Postgebühren. Die Mitglieder der 
Gesellschaft Deutscher Naturforscher und Ärzte erhalten die Zeit- 
schrift im Abonnement mit einem Nachlaß von 20%. Für Studie- 
rende der Naturwissenschaften ermäßigt sich der Bezugspreis auf 
vierteljährlich 11.25 DM zuzüglich Zustellgebühren. Lieferung läuft 
weiter, wenn nicht vier Wochen vor Quartalschluß abbestellt wird. 
Der Bezugspreis ist im voraus zahlbar. 


Nachdruck: Es wird ausdrücklich darauf aufmerksam ge- 
macht, daß mit der Annahme des Manuskripts und seiner Ver- 
öffentlichung durch den Verlag das ausschließliche Verlagsrecht 
für alle Sprachen und Länder an den Verlag übergeht. Grundsätz- 
lich dürfen nur Arbeiten eingereicht werden, die vorher weder im 
Inland noch im Ausland veröffentlicht worden sind und die auch 
nachträglich nicht anderweitig zu veröffentlichen der Autor sich 
verpflichtet. 


Es ist ferner ohne ausdrückliche Genehmigung des Verlages 
nicht gestattet, photographische Vervielfältigungen, Mikrofilme, 
Mikrophote u.ä. von den Zeitschriftenheften, von einzelnen Bei- 
trägen oder von Teilen daraus herzustellen, 


Sonderdrucke: Den Verfassern von Originalbeiträgen und 
Kurzen Originalmitteil stehen 75 Exemplare kostenfrei zur 
Verfügung. 


Anzeigen werden von der Anzeigenabteilung des Verlages 
(Berlin W 35, Reichpietschufer 20 [Britischer Sektor], Tel. 249251) 
angenommen. Die Preise wolle man unter Angabe der Größe und 
des Platzes erfragen. 


Springer-Verlag 
Berlin - Göttingen - Heidelberg 


Redaktionelle Hinweise 


I. Allgemeines. 

1. Bei der Einsendung von Manuskripten an ,,Die Naturwissen- 
schaften‘ bittet die Redaktion die Herren Autoren, stets im Auge 
zu behalten, daß die Zeitschrift in erster Linie den Wünschen und 
Interessen des weiten Kreises ihrer Leser zu dienen hat und daß 
daher ihnen gegenüber Sonderwünsche der Herren Autoren in bezug 
auf Inhalt, Form und Umfang ihrer Veröffentlichung zurück- 
treten müssen, falls die Redaktion dies für erforderlich hält. 

2. Vor allem bittet die Redaktion, von der Einsendung von 
Aufsätzen Abstand zu nehmen, die nur für einen eng begrenzten 
Leserkreis verständlich und von Interesse sind und die daher in 
einer Fachzeitschrift ihren richtigen Platz haben. Ausnahmen bilden 
knapp gefaßte Schilderungen der Ergebnisse eben fertiggestellter 
Arbeiten; für diese ist die Rubrik „KOM“ (‚Kurze Originalmit- 
teilungen“‘) vorgesehen. Wegen Platzmangels sind allerdings auch 
hier gewisse Einschränkungen nötig. In bezug auf den Inhalt: An- 
genommen werden können nur wirklich wichtige Arbeiten (z. B. keine 
bloßen Analogiearbeiten). In bezug auf den Umfang: Im Durch- 
schnitt kann für eine einzelne KOM nur der Raum einer Spalte 
(etwa 1000 Silben) zur Verfügung gestellt werden. 

3. Die KOM erscheinen ,,unter ausschließlicher Verantwortung 
der Autoren“. Eine wissenschaftlich-kritische Stellungnahme der 
Herausgeber zu ihrem Inhalt erfolgt nicht. Die Redaktion prüft 
lediglich, ob ein genügendes Allgemein-Interesse vorliegt. 

4. „Kurze Originalmitteilungen‘“ aus dem englischen und fran- 
zösischen Sprachgebiet können in der Originalsprache veröffent- 
licht werden. 


II. Spezielle Hinweise. 
Alle Sendungen und Zeitschriften sind zu richten an: 


Redaktion der Naturwissenschaften, 
(20b) Göttingen, Jennerstr. 21, Tel.: 59717. 

In sämtlichen Fällen erhalten die Autoren eine Bestätigung über 
das Eintreffen von: Manuskripten sowie über deren Annahme oder 
Ablehnung. In den Aufsätzen sind seltene und nur einem kleinen 
Leserkreis verständliche Fachausdrücke nach Möglichkeit zu ver- 
meiden oder in einer Fußnote kurz zu erläutern. Literaturzitate 
sind fortlaufend zu numerieren; die angeführten Arbeiten werden 
dann in einem Literaturverzeichnis am Schluß der Arbeit zusammen- 
gestellt. Bei Erläuterung des Textes durch Figuren ist überflüssiger 
Aufwand zu vermeiden. Figurenvorlagen für Strichätzungen sind 
so sorgfältig herzustellen, daß nach ihnen ohne weitere Rückfragen 
Reinzeichnungen angefertigt werden können. Diese werden zur 
Zeitersparnis den Autoren im allgemeinen nicht vorgelegt, sondern 
seitens der Redaktion kontrolliert. 

Photographische Abbildungen (Autotypien) können gebracht 
werden, soweit sachlich erforderlich. In vielen Fällen läßt sich jedoch 
das Wesentliche durch eine (leichter reproduzierbare) Zeichnung 
ebensogut zeigen. 


Korrekturen. 
Die Autoren der Aufsätze, Berichte und Buchb h 


erhalten eine Fahnenkorrektur, deren umgehende Erledigung und 
Rücksendung erbeten wird. 

Bei den KOM wird zur Beschleunigung des Erscheinens die 
Korrektur von Text und Abbildungen von der Redaktion besorgt, 
soweit nicht der Autor bei Einsendung des Manuskriptes ausdrück- 
lich den Wunsch äußert, diese Arbeit selbst vorzunehmen. Bei 
KOM ohne Figuren sollhierdurch das Erscheinen innerhalb 4 Wochen 
nach Eingang bei der Redaktion ermöglicht werden. 


Besprechungsexemplare 
Es wird gebeten, von der unverlangten Zusendung von Büchern, besonders kleineren Broschüren und Zeitschriften-Heften, abzusehen und 
zunächst eine Anfrage an die Redaktion zu richten, die von sich aus Exemplare anfordern wird. — Für die Rückgabe unverlangter 
Sendungen kann keine Gewähr übernommen werden. 


Erdöl. Naturgeschichte eines Rohstoffes 


Von Karl Krejei-Graf, Frankfurt a.M. (Verständliche Wissenschaft, Band 28.) Zweite, umgearbeitete Auf- 
lage. 6.—11. Tausend. Mit 32 Abbildungen. IX, 165 Seiten K1.-8°. 


Ganzleinen DM 7.80 
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Einige chemische Aspekte der Strahlenbiologie') 


Von MILTon BURTON und JoHN L. MAGEE?) 


1. Einleitung 


Nach einer seit vielen Jahren vertretenen Ansicht 
in der Strahlenbiologie kann eine lebende biologische 
Einheit oder ein Teil von ihr als ein Treffbereich an- 
gesehen werden, der statistisch zufällig mit ionisieren- 
den Strahlen beschossen wird. Gelegentlich, in Ab- 
hängigkeit von der Größe des Treffbereichs und der 
Natur und Intensität der Bestrahlung erfolgt ein 
Treffer in einem empfindlichen Gebiet in dem Sinne, 
daß ein Ionenpaar (nämlich ein positives Ion plus ein 
Elektron oder negatives Ion) darin gebildet wird. 
Gemäß dieser „Treffer‘‘-Theorie®) kann eine einzige 
Ionisierung in einem Treffbereich tödlich sein. 


Die Treffertheorie ist im Laufe ihrer Geschichte in mancher 
Hinsicht abgewandelt worden. Einmal wurde der Treffbereich der 
ganzen biologischen Einheit gleichgesetzt, später nur einem emp- 
findlichen Teil, und schließlich sollte er das wäßrige Gebiet unmittel- 
bar um eine Einheit mit umschließen. In dieser wäßrigen Schicht 
kann ein Treffer ein freies Atom oder Radikal, das möglicherweise 
tödlich auf die biologische Einheit wirken könnte, erzeugen. Als 
weitere Ergebnisse vorlagen, wurde die Treffertheorie auch auf Fälle 
ausgedehnt, wo zwei oder mehr ‚‚Treffer‘‘ nötig sein sollten. Ganz 
abgesehen von der Art von Erweiterungen oder Modifikationen sollte 
man sich jedoch vergegenwärtigen, daß der Gegenstand einer 
Treffertheorie die befriedigende Erklärung der extremen Empfind- 
lichkeit lebender Materie gegenüber ionisierender Strahlung ist. Sie 
muß voraussagen und erklären und mindestens im Einklang mit 
den Beobachtungen stehen. Die einfachste und am bequemsten zu 
prüfende Anwendung der Treffertheorie ist die bei den Fällen, in 


denen ein einzelner Treffer innerhalb des Treffbereichs tödlich zu 
sein scheint. 


In seiner Abhandlung über Strahlenbiologie 4*) gibt 
Lea die Merkmale einer Eintreffertheorie an, und zwar: 


„a) Die Uberlebenskurve ist exponentiell. 

b) Die Wirkung einer verabfolgten Dosis ist unabhängig von 
der Intensität, in der sie gegeben wird, oder von der Art der Frak- 
tionierung. 

c) Für den gleichen Wirkungsgrad erhöht sich die benötigte 
Dosis in der Reihenfolge y-Strahlen, harte Röntgenstrahlen, weiche 
Röntgenstrahlen, Neutronen, «-Strahlen. Die Differenz zwischen 
y-Strahlen und den verschiedenen Wellenlängen der Röntgenstrahlen 
ist oft nicht zu ermitteln, wird aber bestimmbar bei Neutronen und 
a-Strahlen. Auch ist wahrscheinlich, daß die Wirkung einer ver- 
abreichten Dosis nicht von der Temperatur abhängt.“ 


1) Diese Abhandlung ist die Erweiterung einer Schrift, die auf 
der Konferenz für Strahlenbiologie in Melbourne, Australien, für die 
Autoren am 13. Dezember 1955 verlesen wurde. Die Verfasser 
sind Dr. K.G. Zimmer für einige klärende Bemerkungen mit Bezug 
auf die biologischen Probleme dieses Artikels zu großem Dank ver- 
pflichtet. 

2) Die Verfasser sind Mitglieder des Radiation Project an der 
Universität von Notre Dame in Notre Dame, Indiana, das teilweise 
auf Grund des U.S. Atomic Energy Commission contract AT-(11—1)- 
38 und des U.S. Navy equipment loan contract Nonr-06900 unter- 
stützt wird. Beide sind im Augenblick beurlaubt: Mitton BURTON 
als Fulbright-Dozent, Gastprofessor und Fellow of the John Simon 
Guggenheim Memorial Foundation an das Institut für Physikalische 
Chemie der Universität und an das Max-Planck-Institut für Physi- 
kalische Chemie, Göttingen, Joun L. MAGEE an die Weapons Sy- 
stems Evaluation Group, Office of the Assistant Secretary of De- 
fense, Washington, D.C. 

3) Vgl. F. Dessauer, Z. Physik 20, 288 (1923); J. A. CROWTHER, 
Proc. Roy. Soc. [London], Ser. B 96, 207 (1924) und A. LacassaGuE 
u. F. Hotweck, C. r. Acad. Sci., Paris 186, 1316, 1318 (1928) unter 
vielen anderen. 

4) Lea, D.E.: Actions of Radiations on Living Cells, (a) S.72; 
(b) Kap. 1; (c) S.90. Cambridge, England: University Press 1947. 

Naturwiss, 1956 


Neuerdings jedoch hat DALE®) einige einschnei- 
dende Bemerkungen über den Nutzen dieser Theorie 
gemacht: 

„Es scheint nunmehr so zu sein, daß das Festhalten an der 
Eintreffertheorie den Fortschritt eher hemmt als fördert ... Es 
sind jetzt Reaktionen mit Ionenausbeuten bekannt, die sich über 
einen weiten Bereich von viel weniger bis viel mehr als die Einheit 
erstrecken, und zwar sowohl im trockenen wie im gelösten Zustand. 
Daß es einige biologische Reaktionen gibt, die zufällig in einen Be- 
reich fallen, in dem die Eintreffertheorie angewendet werden kann, 
ist nicht verwunderlich und rechtfertigt nicht die Aussonderung 
dieser Vorgänge als das Charakteristikum einer besonderen Wir- 
kungsart.“‘ 

Der Zweck dieser Abhandlung ist, diese Behaup- 
tungen durch Nebeneinanderstellung von dem be- 
grenzten Gesichtspunkt der Strahlenchemie aus zu 
prüfen. Ein Überblick über die gesamte Strahlen- 
biologie jedoch, wenn auch nur begrenzt, geht über 
das Thema dieses Berichtes hinaus und entspricht 
zudem nicht dem Arbeitsbereich der Verfasser. 


2. Chemische Betrachtung der primären Wirkung 


Ionisierende Strahlung wird beim Durchgang durch 
Materie umgewandelt; die absorbierte Energie führt 
zur Bildung gewisser Zwischenprodukte, die eine 
chemische Veränderung einleiten. Vom chemischen 
Standpunkt aus sind alle Prozesse, die der Bildung 
dieser chemisch signifikanten Zwischenprodukte vor- 
ausgehen, ,,Primarprozesse‘‘; wir bedienen uns in 
diesem Bericht einer solchen Klassifizierung. Dieser 
Abschnitt gibt eine kurze Darstellung der Primär- 
wirkung verschiedener Bestrahlungsarten. Es ist 
vielleicht angebracht zu erwähnen, daß die hier ge- 
wählte Klassifikation der Vorgänge nach Ansicht der 
Autoren bisher in der Literatur nicht verwendet 
worden ist. 


2.1. Kategorien ionisierender Strahlen. Die ionisie- 
rende Strahlung kann in zwei Kategorien eingeteilt 
werden: in Neutronen und alles übrige. Neutronen 
sind ungeladene Teilchen, die Wirkungen durch Im- 
pulsübertragung haben. Diese Wirkungen wurden ur- 
sprünglich in Verbindung mit rein physikalischen 
Systemen erforscht. Mit diesen Wirkungen gehen 
auch andere einher, die primär mit der Entstehung 
von Ionen und angeregten Zuständen verbunden 
sind. Die beiden letztgenannten werden auch durch 
die übrigen Strahlenarten erzeugt, so daß sich für das 
Verständnis der für radiobiologische Vorgänge wich- 
tigen Primärwirkungen eine besondere Betrachtung 
der Neutronen in einer einleitenden Erörterung er- 
übrigt. 

Der soeben geäußerte Gedanke kann konkretisiert 
werden, indem man 1 MeV-Neutronen in einem wasser- 
stoffhaltigen Material (z.B. H,O) betrachtet. Der 

5) DALE, W.M.: Kap. III, in: Actions Chimiques et Biologiques 


des Radiations (herausgeg. von M. Haıssınsky), S. 232/33. Paris: 
Masson & Co. 1955. 
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größte Teil der von den Neutronen abgegebenen Ener- 


gie muß Kollisionen wie zwischen Billardbällen mit 
Protonen der Wasserstoffatome zugeschrieben werden. 
Das abgelöste Proton hat durchschnittlich 0,5 MeV 
Energie, und die anschließende Energieabgabe geht 
in Form von Prozessen vor sich, wie sie für geladene 
Partikeln hoher Geschwindigkeit typisch sind. Im 
ganzen werden etwa 16000 Molekeln durch ein solches 
Proton ionisiert. Daraus ergibt sich, daß die Einzel- 
heiten des einleitenden Ablöseprozesses des Protons 
und das Schicksal der Molekel, von der es abgetrennt 
wurde, nicht von Bedeutung für die Strahlenchemie 
sind. 

In gleicher Weise werden Röntgen- und y-Strahlen 
in Materie durch Vorgänge (photoelektrischer Art und 
CompTon-Wirkungen sowie Ionenpaarbildung), die 
Elektronen hoher Geschwindigkeit erzeugen, absor- 
biert. Daher genügt es für das Verständnis der chemi- 
schen Wirkungen aller ionisierenden Strahlen, die 
chemischen Wirkungen geladener Teilchen von hoher 
Geschwindigkeit zu kennen. 


2.2. Wirkungen geladener Partikeln. Für diese 
Diskussion wollen wir ein einzelnes geladenes Teilchen, 
das sich durch Materie bewegt, betrachten. Gelegent- 
lich wirkt es (durch Anregung oder Ionisierung) auf 
eine Molekel in der Nähe seines Weges ein. Die Häu- 
figkeit eines solchen Vorganges vermindert sich in dem 
Maße, wie die Geschwindigkeit des Teilchens zunimmt, 
d.h., die Durchdringung ist besser bei Partikeln mit 
hoher Energie. Da die Wirkung der Partikel auf die 
Materie fast ausschließlich auf Wechselwirkungen mit 
den Elektronen der Materie zurückgeht, so bestimmt 
die Elektronendichte jeden Materials weitgehend sein 
Bremsvermögen. Der Umfang der Wechselwirkungen 
hängt direkt von der Ladung der Partikel ab. So wird 
ein «-Teilchen (Ladung zwei) bei gleicher Geschwindig- 
keit zweimal so schnell in einem gegebenen Medium 
gebremst wie ein Proton (Ladung eins). Bei gleicher 
Geschwindigkeit hat ein «-Teilchen (Masse vier) viermal 
so viel Energie wie ein Proton (Masse eins). So ist bei 
gleicher Energie ein «-Teilchen langsamer als ein 
Proton und ionisiert dichter; andererseits ist ein 
Elektron viel schneller und ionisiert weniger häufig. 


2.3. Energieverbrauch. Der mittlere Energiever- 
brauch W pro in einem Medium erzeugtem Ionenpaar 
ist eine Funktion sowohl der Art des ionisierenden 
Teilchens als auch der ionisierten Materie. Nach 
GRAY®) beträgt der Wert von W in Luft 35,1 eV für 
a-Partikeln und 32,5 eV für Elektronen von größerer 
Energie als 100keV. Für Elektronenenergien von 
weniger als 100 keV ist W etwas größer (etwa 1% bei 
10 keV; etwa 17% bei 1 keV)?); eine empirische For- 
mel für die Steigerung gibt GERBES®). Nach APPLE- 
YARD®) unterscheiden sich die W-Werte für «-Teilchen 
in Wasserdampf und Luft erheblich; das Verhältnis 
ist: W (H,O Dampf) |W (Luft) = 0,88. Bei Verwendung 
des gleichen Verhältnisses schloß GrAY!®), daß W (H,O 
Dampf) für Elektronen 28 eV ist. 

Vom Standpunkt der Strahlenbiologie ist natürlich 
die Frage nach dem Wert von W (H,O flüssig), beson- 
ders für Elektronen, wichtig. Diese kann direkt be- 

6) Gray, L.H.: Proc. Cambridge Philos. Soc. 40, 72 (1944). 

?) SPIER, F.W.: Disc. Faraday Soc. 12, 13 (1952). 

8) GERBES, W.: Ann. Physik 23, 648 (1935). 
ne ®) APPLEYARD, R.K.: Proc. Cambridge Philos. Soc. 47, 443 


50). 
10) Gray, L.H.: J. Chem. Physics 48, 172 (1951). 


antwortet werden. Der Wert von W liegt fiir eine 
groBe Anzahl von Gasen in dem Bereich 30 bis 35 eV 
trotz der Tatsache, daß ihre Ionisationspotentiale E, 
wesentlich differieren können. Nach Fano”) entsteht 
dieses durch gegensätzliche Einflüsse der die Auftei- 
lung der Energie zwischen Ionisation und Anregung 
bestimmenden Faktoren. Anregungswahrscheinlich- 
keit und Energieverbrauch steigen bei niedrigem und 
vermindern sich bei hohem Ionisationspotential. Die 
Wirkung ist ein fast konstantes W, obgleich das Ver- 
hältnis von Anregungen zu Ionisationen von Fall zu 
Fall erheblich differieren kann. Messungen bei sehr 
verschiedenen Bedingungen haben gezeigt, daß sich W 
beim Übergang vom Dampfzustand des Wassers zum 
flüssigen um nicht mehr als etwa 10% ändert!P),12), 
Andererseits nimmt die dielektrische Konstante k in 
der Flüssigkeit zu, so daß man eine kräftige Vermin- 
derung von E, erwarten würde, das zu k in Beziehung 
steht durch eine Funktion der allgemeinen Form 


a 
E,= pf (e/kr*) dr. Hierbei ist e die Ladung des Elek- 
oo 


trons und a der ,,Radius“ der zugehörigen Kreisbahn. 
Bei Erweiterung der Ansicht FANos wäre zu schließen, 
daß W (flüssig) » W (Dampf) ist, aber daß viel mehr 
Anregungen in der Flüssigkeit vorhanden sind. 


2.4. Verteilung der Wirkungen. Tabelle 1 verzeich- 
net nach alten Berechnungen von LEA**) in runden 
Zahlen die typischen Werte der Verteilung primärer 
Ionisationen. Die Reichweite der Elektronen ist in 
dieser Tabelle nicht gleich der Maximaldurchdringung 


Tabelle 1. Reichweite, Energieverbrauch und Abstand zwischen pri- 
mären Ionisationen in Gewebe von der Dichte 1 gicm® für verschiedene 
einfallende Teilchen 


| | R Abstand 
| | zwischen 
Teilchen | Energie |Reichweite| Y primären 
— je u Weg, Ionisationen 
u keV/u A 
Elektronen) 100 eV 5,9 
1 keV 0,053 | 42,8 
50 keV 43 0,67 | 138 
| 100 keV 141 0,417 | 2150 
| 450 keV 1500 0,21 | 4600 
Protonen | 1MeV 23 27:7 | 25 
| 10MeV | 1211 4,7 | 191 
Alphas | 1MeV 5,3 264 | 1,9 
| 10MeV | 108 | 56 14 


einer Absorptionsschicht. Die hier gegebene Reich- 
weite gilt für die gekrümmte Bahn einschließlich der 
Streuung und ist etwa 40% größer als die Durch- 
dringung. Der Energieverlust pro Mikron der Bahn 
und die Entfernung in Ä zwischen den aufeinander- 
folgenden primären Anregungen sind beides Werte bei 
der gegebenen spezifischen Teilchenenergie und ändern 
sich auf dem Wege mit dem Energieverlust des Teil- 
chens. Der Energieverlust nimmt zu, die Entfernung 
nimmt ab. 

Die Zahlen der Tabelle 1 sind unter der Annahme errechnet, 
daß im kondensierten System pro Ionisation die gleiche Energie- 
menge erforderlich ist wie bei Gas oder Dampf (vgl. Abschnitt 2.3). 
Eine Tatsache muß immer wieder betont werden, nämlich, daß die 
bei der Ionisation nicht verbrauchte Energie für verschiedene An- 
regungsarten, die elektronische eingeschlossen, verwendet wird. In 
einer Flüssigkeit muß das Verhältnis der Anzahl angeregter Molekeln 


11) Fano, U.: Physic. Rev. 52, 44 (1946). 
12) APPLEYARD, R.K.: Nature [London] 163, 526 (1949). 
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zu der Anzahl von Ionen wesentlich größer sein als der Überschlags- 
wert von 1,5, den man gewöhnlich für Dampf ansetzt (vgl. Ab- 
schnitt 2.3). 

In der Strahlenbiologie besteht die Neigung, die 
Beachtung solcher Anregungsprozesse absichtlich zu 
vernachlässigen wegen der wohlbekannten Tatsache, 
daß Anregung durch ultraviolettes Licht bei Inakti- 
vierungs- und Abtötungsprozessen viel weniger wirk- 
sam ist als Ionisierung®®). Es lohnt sich jedoch, sich 
zu vergegenwärtigen, daß die Anregung durch ultra- 
violette Strahlen immer innerhalb der Molekular- 
struktur der biologischen Einheit erfolgt, und zwar 
besonders in dem Teil der Struktur, der den in der 


Tabelle 2. Verschiedene für die Radiolyse von Wasser gefundene 


Ausbeuten 

Strahlen- TB Co® | Co" 

art 5,7keV| y Y 
2 2—7 junabhang. 
Gelöste H, so, H,SO, H, SO, H,SO, HCOOH 
Substanz | 0,8N | 0,8N | 0,8N +0 
|| 0,39 | 0,42 
2,96 |. 2,42 
RE 0,69 0,39 0,33 
Gw(H202)t) 1,87 1,59 | 0,78 | 0,75 
Gw(Os) . .| 1,57 0,9 0,42 | 0,46+40,2 
Gw(OH). .| 0,2 4,35. | 2:02 | 2,12 
G«(H) . .| 0,8 2,73 | 3,70 | 2,78 
G(—H,0) | 3,94 4,53 2+0,1 
Autor .. Hart SWORSKI ALLEN**) | Hart**) 


*) Symbol von ALLEN. — t) Symbol von Dewnurst und Bur- 
TON: „Die früheste meßbare Ausbeute eines besonderen Produktes 
aus Wasser selbst.‘ — **) Aus einer inoffiziellen Diskussion: Vgl. 
„Summary of Proceedings of an Informal Discussion on the Radia- 
tion Chemistry of Water.‘ Hrsg. von A. KupPERMANN, S. Lipsky 
u. L.MoncHık. Notre Dame 1955. 


Untersuchung verwendeten Wellenlängenbereich ab- 
sorbiert. Bei ionisierender Bestrahlung finden An- 
regungsprozesse statistisch zufällig nicht nur in der 
Molekularstruktur der biologischen Einheit statt, 
sondern auch im Wasser selbst. Einige dieser Wir- 
kungen sind sehr spezifisch und haben kein Analogon 
in der Photochemie und der Photobiologie (vgl. Ab- 
schnitt 2.5). 

Eine andere Tatsache bezieht sich auf das Verhal- 
ten der in den primären Ionisationen freigewordenen 
Elektronen. Die Elektronen variieren in der Energie- 
verteilung etwas untereinander, aber es ist immer nur 
eine relativ geringe Anzahl im oberen Energiebereich 
vorhanden. In dem Abstand, in dem ein einfallendes 
Elektron von etwa 380 kV Energie 2,26 Ionen erzeugt, 
haben etwa ein Zehntel der emittierten Elektronen 
(sog. ö-Strahlen) Energie über 100eV. Die große 
Mehrheit der ö-Teilchen haben weniger als 100 eV 
Energie, können aber dennoch selbst zusätzlich ioni- 
sieren und anregen. Diese Ionisation und Anregung 
sind in Spuren1%) wie Perlen auf einer Schnur um den 
primären Weg herum lokalisiert. Der Charakter 
dieser Spuren ist überschlagsmäßig aus einer Berech- 
nung, die sich auf frühe Nebelkammerversuche von 
C.T.R. WILson stützt, bekannt; KARA-MICHAILOVA 
und Lea verglichen die. Anzahl der Ionen in einer Spur 

18) Die Bezeichnung ‚‚Spur‘‘ ersetzt die manchmal im gleichen 
Sinne gebrauchte Bezeichnung ‚Ionenbündel“. Sie ist übrigens 
nicht der Bezeichnung ‚‚Ionenbündel‘“, wie sie historisch in der 
Strahlenchemie (vgl. S.C. Linp et al.) verwendet wird, gleichwertig. 
Eine ‚‚Spur‘‘ schließt sowohl Ionen wie die mit ihnen verbundenen 
angeregten Molekeln ein, seien sie nun primär erzeugt oder das Er- 


gebnis von Neutralisationsprozessen. Vgl. A.H. SAMUEL u. J.L. Ma- 
GEE: J. Chem. Physics 21, 1080 (1953). 


mit der Häufigkeit des Vorkommens von Spuren dieser 
Größe und erhielten folgende Werte), *): 


Anzahl der Ionen 1 2 3 4 >4 


Die Zahlen gelten vermutlich gleich gut fiir einfallende 
Elektronen und schwerere Teilchen”), Für diese ist 
die wichtigste Tatsache, daß die Spuren sich über- 
lappen, verschmelzen und ihre Identität verlieren, so 
daß experimentell erkennbar nur eine kontinuierliche 


+ 


+ * 
Fig. 1. Ein Ionisationsweg. Nur Primärvorgänge sind gezeichnet 


Säule von Ionisation und Anregung ist. Fig.1 zeigt 
im einzelnen die Art des Weges eines geladenen Teil- 
chens. 


In Wasser beträgt die Entfernung d etwa 5000 Ä 
für ein schnelles Elektron und etwa 2Ä für 1 MeV a. 
In etwa 57% der Bereiche um die primären Ionen 
herum ist mindestens ein anderes Ion vorhanden. 
Diese Bereiche, Spuren genannt, stellt Fig. 2 dar; es 
ist ein typischer Fall mit zwei Sekundäreffekten. Nach 
Tabelle 4 zu schließen, beträgt der Durchmesser einer 
Spur anscheinend gewöhnlich nicht mehr als etwa 6Ä, 
und sie schließt daher etwa 30 oder + 
weniger Molekeln ein. Vielleicht 


ist es anschaulicher, sich eine * 
kleinere Spur vorzustellen, in der * 
fast jede Molekel entweder ioni- * 
siert oder angeregt ist. iz 


Die Pfeile zeigen sozusagen 
den Weg des eigentlichen 6- 
Strahls. Sein Schicksal nach Ab- 
sinken seiner Energie bis zur Unfähigkeit, zusätzliche 
Anregungen und Ionisierungen zu produzieren, ist von 
erheblichem Interesse für die Strahlenchemie. Das 
gleiche gilt von dem Schicksal der Elektronen, die in 
den zusätzlichen Ionisierungen der Spur entstehen. 
Meistens können sie im reinen Substrat keine weitere 
Anregung verursachen. PLATZMAN hat sie ,,sub-excita- 
tion“-Elektronen genannt®). 


* 
Fig. 2. Eine Spur 


2.5. Anregungsprozesse. Es scheint zweckmäßig, 
kurz zu erwähnen, daß die Anregungsprozesse der 
Strahlenchemie nicht völlig gleich denen der Photo- 
chemie sind. Bei dieser ist nur eine Anregung durch 
Photonen möglich, und ein Photon ist nur dann wirk- 
sam, wenn die beteiligten Molekeln eine charakteristi- 
sche Absorption von Licht der Frequenz der Photonen 
haben. Diese Absorption ist von chemisch bedeut- 
samer Größe nur für quantenmechanisch ‚erlaubte‘ 
Prozesse, d.h. Prozesse, die nicht die Auswahlregeln 
verletzen. Eine der meist gültigen dieser Regeln ist 
die Multiplizitätsauswahlregel. Sie besagt, daB op- 
tische Anregungen oder Strahlungen, die eine Ände- 
rung der Multiplizität bewirken, wenig wahrscheinlich 


14) KARA-MICHAILOVA, E., u. D.E. Lea: Proc. Cambridge Phi- 
los. Soc. 36, 101 (1940). Man beachte, daß Spuren mit mehr als vier 
Ionen überraschend groß sind. Die Originalabhandlung gibt an, daß 
7% ‚Ionen‘ und 5% ,,16Ionen‘* enthalten. Vermutlich war 
irgendein Durchschnitt gemeint. Jene Ziffern stellten Berechnungen 
dar mit dem Zweck, die Durchschnittsspur auf 3 Ionen zu beschrän- 
ken (s. Fig. 2). 

15) PLATZMAN, R.L.: Radiat. Res. 2, 1 (1955). 
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sind!%). Auf Anregung durch langsame Elektronen 
bezieht sich die Multiplizitätsauswahlregel nicht. Das 
hat eine Reihe von Folgen. 


a) Elektronen relativ niedriger Energie (z.B. etwa 5eV oder 
weniger) können optisch verbotene Anregungen verursachen, z.B. 
Übergänge von Singulett- zu Triplettzuständen. 

b) Solche Anregungen beanspruchen weniger Energie als die 
optisch erlaubten Übergänge, so daß ein Elektron erst ,,sub-excita- 
tion“ wird, wenn seine Energie im Vergleich zu den Photoenergien 
der Photochemie relativ klein wird. 

c) Ein großer Teil der im Medium freigewordenen Elektronen 
verliert seine Fähigkeit, Singulettzustände zu erzeugen, hat jedoch 
noch genügend Energie, um einen niedrig gelegenen Triplettzustand 
(in einem optisch verbotenen Übergang) zu schaffen. Theoretische 
Überlegungen») führen zu dem Schluß, daß die Gesamtzahl der 
Molekeln in solchen optisch unerreichbaren Zuständen fast so groß 
ist wie die Gesamtzahl der erzeugten Elektronen. Da aus jedem 
Ionisationsakt ein Elektron hervorgeht, liegt es auf der Hand, daß 
die Gesamtzahl dieser Molekeln bedeutend ist. 

d) Molekeln, die zu optisch unerreichbaren Zuständen angeregt 
worden sind, verlieren ihre Energie durch Lichtemission nur mit 
geringer Wahrscheinlichkeit. Daher können andere Energieabgabe- 
prozesse, chemische Reaktionen eingeschlossen, große Bedeutung 
erlangen. Die Arten solcher möglicherweise vorkommenden Prozesse 
werden durch photochemisch- oder konventionell thermo-kinetische 
Untersuchungen nicht erfaßt. Ein gewisser Einblick in die ziemlich 
andersartige Natur der Reaktionen solcher Molekeln ist durch Er- 
forschung der chemischen Wirkungen von Elektronen niedriger 
Energie, die für elektrische Entladung in Gasen charakteristisch 
sind, gewonnen worden!?), 

Besonders hervorzuheben ist die Tatsache, daß einer Lösung 
oder Suspension ein Reaktionspartner in einem sehr niedrig liegenden 
(z.B. Triplett-) Zustande zugeführt werden kann. In einem solchen 
Fall kann er, selbst bei relativ geringer Konzentration, eine sehr 
wichtige chemische Rolle spielen, weil die Anzahl seiner angeregten 
Molekeln numerisch fast der Gesamtzahl der Ionen gleichkommen 
und daher von der gleichen Größe wie die Gesamtzahl der angeregten 
Molekeln in dem dominierenden Reaktionspartner sein kann. 


2.6. Thermalisation und Einfangen der Elektronen. 
Diejenigen Elektronen, die nicht zur Erzeugung von 
Ionisations- oder Anregungsprozessen irgendwelcher 
Art imstande sind, nennen wir „langsame Elektronen“. 
Alle Elektronen werden schließlich einmal langsam. 
Die zum Einfangen solcher Elektronen benötigte Zeit 
und die Entfernung, die sie durchlaufen, sind von er- 
heblicher Bedeutung für die Strahlenchemie konden- 
sierter Systeme. Die beiden extremen Theorien hier- 
über besagen, a) daß sie eine Lebensdauer von weniger 
als 10718 Sek. haben'®) und innerhalb der Originalspur 
wieder eingefangen werden, um dann hochangeregte 
Zustände von Molekeln zu bilden, und b) daß sie aus 
der Spur entweichen und außerhalb von ihr einge- 
fangen werden, um vielleicht negative Ionen zu bil- 
den), 

16) Es kommen jedoch tatsächlich Prozesse vor, die die ,,Aus- 
wahlregeln‘‘ verletzen. Einer der bekanntesten ist der Prozeß 
Hg(615,) 2537 A Hg(6°P,), der von der wohlbekannten ‚‚Resonanz“- 
Linie von Hg begleitet wird. Ihr Absorptionskoeffizient ist viel 
kleiner als der eines ‚‚erlaubten‘‘ Uberganges. 

1) WIENER, H., u. M. Burton: J. Amer. Chem. Soc. 75, 5815 
(1953). — Devıns, J. C., u. M. Burton: J. Amer. Chem. Soc. 76, 
2618 (1954). — Burton, M., u. J.L. MAGEE: J. Chem. Physics 23, 
2194, 2195 (1955). 

18) (a) Burton, M., J.L. MAGEE u. A.H. SamveEL: J. Chem. 
Physics 20, 760 (1952). — (b) Samuer, A.H., u. J.L. MAGEE: J. 
Chem. Physics 21, 1080 (1953). 

18) und Lea berechneten [vgl. Gray?®)] auf 
der Basis von Nebelkammerbildern in Wasserdampf, daß die Ent- 
fernung 6 zwischen einem positiven und seinem begleitenden nega- 
tiven Ion in flüssigem Wasser 15 my sein würde. G. JAFFE, Ann. 
Physik 42, 303 (1913), untersuchte den durch Röntgenstrahlen in- 
duzierten Ionisationsstrom in flüssigem Hexan (Dichte 0,667) als 
Funktion der verwendeten Spannung und erhielt b=23,4 mu. Die 
bemerkenswert gute Übereinstimmung zwischen diesen auf erheblich 
verschiedene experimentelle Gegebenheiten gestützten Werten hat 
die Ansicht verstärkt, daß die Berechnungen von b für Wasser an- 
nähernd korrekt sind. Hexan ist jedoch eine Substanz, die in reinem 
Zustand höchstwahrscheinlich überhaupt keine negativen Ionen er- 
gibt; vgl. J.L. MAGEE und M. Burton [vgl. ?b)]. So könnte der 
Wert von bin JAFFES Arbeit ein Artefakt, das sich aus einer Unrein- 


2.7. Zusammenfassung von chemisch wichtigen 
„Primärprozessen‘‘. Die vorausgegangene Diskussion 
zeigt, daß von dem vielleicht isolierten Standpunkt 
eines Chemikers aus alle rein physikalischen Prozesse, 
seien es nun Ionisation, Anregung, Elektronendiffusion 
oder Elektroneneinfang, ‚primär‘ sind und daß die 
Örtlichkeit dieser Primärprozesse von überragender 
Bedeutung ist. Die schon genannten seien wie folgt 
zusammengefaßt: 


Aw» A*--e lonisation (1) 
Aw» A’ Anregung (2) 
A’+e>4r (3) 
A+e>A- (4) 
B+e>B-. (5) 


Reaktionen (1) und (2) fassen die als Primärvorgänge 


in einer Spur ablaufenden Prozesse zusammen. Re- 


aktion (3) ist ein Neutralisationsprozeß. Nach einer 
Theorie werden alle Ionen in einer Spur in reiner Sub- 
stanz auf diese Weise unter Bildung eines hohen An- 
regungszustandes der Originalmolekel neutralisiert!8). 
Reaktionen (4) und (5) sind Prozesse, von denen man 
annimmt, daß sie außerhalb der Spur ablaufen; ist 
eine gelöste Substanz vorhanden, so kann das ent- 
standene negative Ion, wie in Reaktion (5), das der 
gelösten Substanz sein. 

Andere Elektroneneinfangprozesse und das Schick- 
sal der in den Reaktionen (1) bis (5) erzeugten Re- 
aktionspartner werden im nächsten Abschnitt be- 
sprochen. 


3. Chemische kurzlebige Zwischenprodukte 


3.1. Bildung der chemischen kurzlebigen Zwischen- 
produkte. Alle Produkte der Reaktionen (1) bis (5) 
können chemische kurzlebige Zwischenprodukteindem 
von uns verstandenen Sinne sein, denn jedes einzelne 
von ihnen kann zerfallen (durch Bruch oder Neu- 
anordnung) oder Umkehr- und vielleicht auch Zusatz- 
reaktionen eingehen. Zwischenprodukte entstehen 
nicht nur durch solche, sondern auch noch durch 
andere, bisher nicht diskutierte Prozesse. Zuerst sei 
festgestellt, daß der Elektroneneinfang mit dem Ziel, 
entweder eine angeregte Molekel oder ein negatives 
Ion zu bilden, keineswegs ein leicht zu vernachlässi- 
gender Prozeß ist?°). In beiden Fällen muß das be- 
teiligte Elektron seine Energie fast bis zum Wärme- 
inhalt (d.h. <4kT) reduziert haben; der Prozeß 
läuft im kondensierten Zustand mit größerer Wahr- 
scheinlichkeit ab als im gasförmigen. Während jedoch 
jedes molekulare positive Ion ein Elektron einfangen 
kann, kann man das gleiche nicht von einer ungelade- 
nen Molekel behaupten. Die Bedingungen der Bildung 
eines negativen Ions sind ziemlich besonders gelagert. 
Entweder muß für den Elektroneneinfang eine leere 
Kreisbahn vorhanden sein (wie z.B. in doppelt oder 


heit in dem verwendeten Hexan herleitet, sein. In diesem Fall wäre 
die zufällige Übereinstimmung mit LEAS Wert ohne Bedeutung. 
Andererseits behauptet PLAtzwan**), daß Fall b überwiegend sowohl 
in reinen Verbindungen als auch in Lésungen vorkommt. Es wird 
allgemein anerkannt, daß er bei wäßrigen Lösungen, besonders von 
Elektrolyten, immer sehr bedeutsam sein kann. 

20) Vgl. MAGEE, J.L., u. M. Burton: J. Amer. Chem. Soc. 
(a) 72, 1965 (1950); (b) 73, 523 (1951). 
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dreifach gebundenen Verbindungen), oder ein Ion 
kann entstehen durch dissoziierende Aufnahme 


st Re (6) 


Dieser Prozeß kann sich leicht da entwickeln, wo die 
beteiligten Energiepotentialkurven so verlaufen wie in 
Fig. 3 (vgl. Alkylhalogenide). Damit die dissoziierende 
Aufnahme abläuft, muß die Elektronenaffinität des 
Reaktionspartners X größer sein als die für die Spal- 
tung der Bindung benötigte Energie von RX. 

Im Falle des Wassers ist die Elektronenaffinität 
von OH geringer als die Spaltungsenergie der H—OH- 
Bindung. Soll in einem solchen Fall eine dissoziierende 
Aufnahme erfolgen, so muß man auch die Lösungs- 
wärme des negativen Ions heranziehen (Fig. 4). 


e+RX +solv->+R+ X~:solv. (7) 


Der LésungsprozeB jedoch verlangt eine besondere 
Orientierung?!) der Molekeln mit Bezug auf den Re- 
aktionspartner RX. Die Wahrscheinlichkeit, daß ein 
Elektron eine Wassermolekel in solch einer Konfigu- 
ration findet, ist nicht groß; wir dürfen annehmen, 
daß die für das Auffinden einer solchen Molekel er- 
forderliche Zeit der Relaxationszeit von Wasser ent- 
spricht, nämlich 10° bis 1071 Sek. 

Nach Ansicht von SAMUEL und MAGEE (vgl. Ab- 
schnitt 4.1.3) wäre die Lebensdauer eines Elektrons 
für eine solche Aufnahme nicht lang genug. Für 
Wasser wäre Reaktion (7) zu schreiben 


e+aq—H-+OH-:aq! (7) 


Die Zerfallsreaktionen des Partners A* sollten 
auch berücksichtigt werden. Es können entweder 
Neuanordnung 

A+t—+C*+D (8) 


mit der Bildung eines molekularen Ions C* und einer 
Molekel D oder Bruch eintreten 


At>Rt*+X (9) 


unter Bildung eines radikalen Ions R* und eines 
Radikals X, wenn das Ion A* genügend Energie hat. 
Beide Prozesse sind in der Massenspektroskopie wohl- 
bekannt, sind aber in kondensierten Systemen positiv 
schwer zu identifizieren. In Fallen gleich dem des 
Wassers ist Lösung des Ions R* erforderlich, um die 
Reaktion exotherm zu machen. In einem solchen Fall 
ist, falls die Lebensdauer des Ions A* ohne Neutrali- 
sation lang genug (d.h. von der Größenordnung der 
Relaxationszeit) ist, die Reaktion 


(10) 
unvermeidlich. Die Reaktion für Wasser ist 
H,O* + aq > H*-aq + OH. (10’) 


Falls das Ion A~ oder B~ [Reaktionen (4) und (5) | 
nicht in einer der Reaktion (6) gleichwertigen Reaktion 
dissoziiert, wird es schlieBlich durch ein positives Ion 
neutralisiert. 


At,...+ A> oder B- >A”, ... + Aoder B. (11) 


Der so gebildete angeregte Reaktionspartner A” hat 
einen mindestens um die Elektronenaffinität des nega- 
tiven Ions geringeren Energiegehalt als das Ion A*. Im 


21) Es kann eine ganze Reihe brauchbarer Orientierungen 
geben, jede mit ihrer eigenen Energiepotentialkurve. 


Naturwiss, 1956 


allgemeinen tendiert dieser Prozeß dahin, die Wahr- 
scheinlichkeit des anschließenden Zerfalls®?) der an- 
geregten A” Molekel, verglichen mit dem durch Re- 
aktion (3) gebildeten A*, zu vermindern. Im Falle 
des Benzols z.B. kann man vernünftigerweise an- 
nehmen, daß die niedrigsten angeregten Zustände, die 
durch A’ dargestellt werden, nicht durch einen Ab- 
bruch zerfallen können. Die für den allgemein ange- 
regten Reaktionspartner, der jetzt mit A* bezeichnet 
sei, zur Verfügung stehenden Zerfallsabläufe hängen 
von der Menge der vorhandenen Energie ab. Die mög- 
lichen Aussichten für A* sind Zerfall durch Umbildung 


A*+C+D (12) 
unter Bildung stabiler Molekeln oder durch Abbruch 
A*>R+X (13) 


unter Bildung von Radikalen, Desaktivierung durch 
Kollision oder Lumineszenz 


A*+M>A+M' (MM); A*>A+hr, (15) 
rau R+X 
R+X™ 


R-X 
Fig. 4. Energiepotentialkurven 
für dissoziierende Aufnahme, 
begleitet von Solvatation. 
Koordinaten wie bei Fig. 3 


"R-X 
Fig. 3. Energiepotentialkurven 
für dissoziierende Aufnahme. 
Abszisse: Abstand r2_x; Ordi- 
nate: Energie E 


wobei M’ eine angeregte Molekel ist und Av ein 
Photon, oder durch Verwicklung in eine Umkehr- 
reaktion: 
A* + B- Produkte. (16) 
Ein Beispiel für diesen Vorgang ist für Wasser vor- 
geschlagen worden 23): 
H,O* + H,O (oder H,0*) —H,+ H,0,. (16) 
Das Schicksal von M’ muß auch betrachtet werden. 
Wenn es zerfällt2*) oder luminesziert*5), sagt man, die 
Reaktion ist radiosensibilisiert. Falls sein Energie- 
gehalt für solche Prozesse zu niedrig ist, so bedeutet‘ 
der in Formel (14) dargestellte Prozeß einfach eine 
Umwandlung elektronischer Anregungsenergie in kine- 
tische Energie. 


Zur Abrundung muß man auch darauf hinweisen, 
daß alle aus ionisierender Bestrahlung entstehenden 
Reaktionspartner (z.B. X”, D*, R*) schließlich selbst 


22) Einige Energie wird auch in einer Polarisationswechsel- 
wirkung mit der Gesamtmenge des kondensierten Systems ver- 
braucht. 

23) DEWHURST, H.A., A.H. SAmuvEL u. J.L. MAGEE: Radiat. 
Res. 1, 62 (1954). 

24) Vgl. Patrick, W.N., u. M. Burton: J. Physic. Chem. 58, 
424 (1954). 


25) Vgl. Burton, M., P.J. Berry u. S.Lipsxy: J. Chem. 


Physics 52, 657 (1955). — BERRY, P.J., u. M. Burton: J. Chem. 
Phys. 23, 1969 (1955). — BErRY,P., S.Lırsky u. M. Burton: 
Trans. Faraday Soc. (im Druck). Diese Abhandlungen weisen ihrer- 
seits auf eine große Zahl früherer Artikel, einschließlich besonders 
der von H. KAarLman u. M. Furst und von T. Forster, hin, 
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neutralisiert werden und Reaktionen eingehen, die den 
schon diskutierten gleichwertig sind. 

Das mögliche Ergebnis all dieser Prozesse ist die 
Erzeugung stabiler Molekeln (durch Neuanordnung 
oder durch Umkehrreaktion) oder freier Radikale als 
primäre chemische Produkte. Manchmal, jedoch nicht 
in der Regel, sind die erstgenannten selbst reaktiv 
(im Falle Wasser kann H,O, ein Beispiel abgeben). 
Freie Radikale jedoch können eine große Mannigfaltig- 
keit von Reaktionen eingehen, Kettenreaktionen ein- 
geschlossen, die ihrer Natur nach von deren Konzen- 
tration wie auch deren räumlicher Stellung abhängen. 


3.2. Bildung chemischer Übergangsprodukte: Räum- 
liche Stellung. Es läßt sich als ziemlich allgemeine 
Regel aufstellen, daß die Zwischenprodukte nahe an 
dem Punkt liegen, wo die Ausgangsmolekel ursprüng- 
lich angeregt wurde. Diese Behauptung besagt, daß 
die Zeit zwischen Anregung und Zerfall klein ist (d.h. 
< 404 Sek.) und daß keine Gelegenheit zur Diffusion 
gegeben war. Diese Situation gilt gewöhnlich für 
einfache Abbruchprozesse, die immer zu freien Radi- 
kalen führen. Sie muß nicht notwendigerweise für 
Zerfallsprozesse unter Neuanordnung zutreffen, die 
stabile Molekeln ergeben und daher nicht besonders 
interessant für diese Diskussion sind. Sie ist auch 
nicht unbedingt nötig für einen Bindungsabbruch als 
Folge einer internen Energieumwandlung, der irgend- 
eine Zeit, die größer als 101? Sek. ist, erfordern ®) 
kann. Zum Beispiel kann eine zum Triplett angeregte 
Molekel von dem Punkt ihrer anfänglichen Anregung 
an viele Molekeldurchmesser durchwandern, bevor 
Zerfall in freie Radikale oder endgültige Molekeln er- 
folgt. Eine reaktive gelöste Substanz könnte eine 
ganz besondere Wirkung auf solche Molekeln ausüben. 
Die Folgerungen aus einer solchen Möglichkeit für die 
Strahlenchemie wäßriger Systeme (und daher für die 
Strahlenbiologie) wurden, soweit uns bekannt, bisher 
noch nicht untersucht. 


4. Chemische Systeme, 
die für die Strahlenbiologie interessant sind 


4.1. Das einfache Wassersystem. Die frühesten 
erkenn- und meßbaren, für Wasser?) charakteristi- 
schen Reaktionen (keine Mechanismen) sind 


H,O H, 4 H,O, F 
H,O > H + OH R 


Für den Nachweis dieser Reaktionen mißt man die 
100 eV-Ausbeute?’) ausgewählter Produkte in Gegen- 
wart einer großen Zahl gelöster Substanzen (O,, H,, 
D,, Br, Fe**, C,H,, N;H,, HCOOH usw.) und leitet 
daraus die Ausbeuten der gegebenen Reaktionen ab. 
Kürzlich vorgenommene Berechnungen der Ausbeuten 
unter verschiedenen Bedingungen bringt Tabelle 2 
S. 435). 

i Ausbeuten von F-, R- und E-Reaktionen sind 
mit verschiedenen Theorien iiber den Mechanismus 
und die räumliche Stellung des primären chemischen 
Prozesses interpretiert worden. Es herrscht allge- 


26) Die Bezeichnung dieser Reaktionen folgt dem Symbol von 
A.O. ALLEN, Radiat. Res. 1, 85 (1954). 

27) Die 100 eV-Ausbeute oder der G-Wert einer Reaktion ist 
die Anzahl (einer besonderen Art) von Molekeln, die pro 100 eV 
absorbierter Energie umgewandelt oder produziert werden. 


meine Übereinstimmung darüber, daß diese Aus- 
beuten eine unsymmetrische Verteilung von Radikalen 
widerspiegeln ; es besteht aber keine Übereinstimmung 
darin, daß freie Radikale die einzigen aktiven Zwischen- 
produkte sind. Die verschiedenen allgemeiner dis- 
kutierten Theorien fassen wir wie folgt zusammen. 
4.1.1. Theorie von Rısse ®), FRANcK®) und Weıss®°), frühzeitig 


in verschiedenen Formen ausgebildet. In der primären Ionisations- 
säule ist 


H,O um> H,0* + e (w-1) 
(w-2) 

Das Elektron diffundiert aus der primären Ionisationssäule 
heraus und wird eingefangen: 


H,0* + aq — H,O* + OH. 


H,O + e + H + OH-. (w-3) 

Bei Bestrahlung von reinem Wasser mit «-Teilchen läßt sich 
ohne Schwierigkeit die Bildung von H,O, und Hy, beobachten. Bei 
y- oder Röntgenstrahlen läßt sich eine solche Bildung nur mit 
größter Schwierigkeit und anscheinend nur in den ersten Stadien 
der Bestrahlung messen. Die ursprüngliche Theorie schrieb diesen 
Unterschied einer verschiedenen Verteilung von OH und H zu. Die 
freien OH-Radikale würden eng beieinander in der «-Teilchen- 
Ionisationsbahn (s. Abschnitt 2.3) und weit entfernt auf dem Weg 
eines Elektrons gebildet (der Begriff von Spuren, Fig. 2, war damals 
noch nicht ausgebildet). Die Reaktion 

OH + OH — H,0, (w-4) 

fand daher mit größerer Wahrscheinlichkeit auf dem Wege des 
«-Teilchens als auf dem des Elektrons statt. Die Bildung von Hg 
erfolgte außerhalb der Bahn. Grundsätzlich jedoch genügte dieses 
System nicht für die Erklärung der großen Ungleichheit der Gesamt- 
ausbeuten in beidem Fällen. 

4.1.2. ALLENS ,,Riickreaktion‘‘*'), Die niedrige meßbare Aus- 
beute an H,O, und Hy, unter y-Bestrahlung wird einer Ketten- 
„Rückreaktion‘ zugeschrieben. 


OH + H, > H,O+H 


(w-5) 
(w-6) 
Bei «-Teilchen ist Reaktion w-5, verglichen mit w-4, wenig wahr- 
scheinlich; deswegen wird die Kette unterbrochen, und die Aus- 
beute sowohl von H, als auch H,O, steigt regelmäßig mit der Dosis. 
Bei y-Strahlen dominiert, sobald einmal eine kleine Konzentration 
von H, und H,O, gebildet ist, die Rückreaktion und führt zu einer 
niedrigen Gleichgewichtskonzentration von Produkten. Diese 
Theorie, obgleich von großer Hilfe, ist jedoch nicht vollständig und 
kann quantitativ den großen Unterschied der Wirkung von «-Teil- 
chen und y-Strahlen nicht erklären, besonders hinsichtlich der an- 
fänglichen G-Werte (bevor der Gleichgewichtszustand erreicht ist) 
und vor allem auch mit Bezug auf die Existenz von Spuren. 

4.1.3. Das SAMUEL-MAGEE-Modell. In dieser Behandlung des 
Problems ist die chemische Situation etwas durch die Annahme ver- 
einfacht, daß die Elektronen den Spuren nicht entweichen, sondern 
von den Ausgangs-H,O*-Ionen (oderihrem Äquivalent) in < 10-13 Sek. 
wiedereingefangen werden ®?), 


H + H,0, — H,O + OH 


H,O+ + e > H,0* 


(w-7) 
(w-8) 


Der Unterschied zwischen dem Verhalten der Bahnen der «-Teilchen 
und der y-Strahlen wird also als das Resultat eines Unterschiedes 
im Diffusionsverhalten sich ausdehnender Rauminhalte mit freien 


und 
H,O* + H+ OH. 


28) RissE, O.: Z. physik. Chem., Abt. A 140, 133 (1928). 

29) Hierher scheint recht gut die Feststellung zu passen, daß 
zur Zeit des U.S. ,,Metallurgischen Projektes‘ im zweiten Weltkrieg 
hauptsächlich die später so bestimmt von WEIss vertretene moderne 
Konzeption die vorherrschende Ansicht der auf diesem Gebiet 
Tätigen gewesen ist. Die Ideen und der Antrieb dazu kamen von 
Professor JAMES FRANCK; seiner Freundlichkeit und seinem kriti- 
schen Wissen werden sehr viele seiner Mitarbeiter immer Dank 
schulden. Diese Bemerkung soll aber keineswegs eine Kritik an 
dem persönlichen Beitrag von Weiss sein. Letztlich kann immer nur 
der nichtgeheiine Beitrag tatsächlich als ‚‚Beitrag‘‘ bezeichnet und 
zur Wohltat für die Menscheit werden. 

30) Weiss, J.: Nature [London] 153, 748 (1944). 

31) Vgl. ALLEN, A.O.: Disc. Faraday Soc. 12, 79 (1952). 

32) Die Darstellung ist hier etws vereinfacht. MAGEE hat be- 
tont, daß die positiven Ionen auch eine Beweglichkeit haben. Die 
Folgen dieser Ansicht sind nicht untersucht worden. 
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Radikalen behandelt. Bei den erstgenannten ist die Ausdehnung 
anfänglich zylindrisch, bis angrenzende Zylinder überlappen. Bei 
dem letztgenannten ist die Expansion hauptsächlich kugelförmig, 
und zwar so lange, bis angrenzende Kugeln überlappen und einen 
Zylinder bilden; danach ist die Ausdehnung zylindrisch. Das wich- 
tigste Ergebnis dieser Theorie ist, daß sie quantitativ die ursprüng- 
lichen G(R)- und G(F)-Werte für Kobalt-y, -x und Tritium-ß in 
Einklang bringt. Die ALzen-Theorie®t) erklärt also niedrige Ge- 
samtausbeuten bei verlängerter y-Bestrahlung reinen Wassers. 

4.1.4. Die Pratzman-Theorie®®). Nach dieser Interpretation 
entweicht das Elektron endgültig der Spur und wird außerhalb davon 
wieder eingefangen; vgl. Abschnitt 4.1.1. Bei Gegenwart gelöster 
Substanzen kann das Elektron von ihnen kompetitiv hauptsächlich 
mit Wasser eingefangen werden; in der SAMUEL-MAGEE-Theorie 
würde der Wettstreit mit dem positiven Ausgangsion stattfinden. 
Die PLatzman-Theorie ist noch nicht quantitativ behandelt worden, 

4.1.5. Allgemeine Erläuterung von Wassermodellen. 
Alle gegenwärtigen Modelle der Radiolyse von Wasser 
werden hauptsächlich auf die Vorstellung einge- 
schränkt, daß OH-Radikale nahe dem Ort der ur- 
sprünglichen Ionisation (d.h. in den Spuren) in höherer 
Konzentration verbleiben (oder gebildet werden), 
woraus sich eine hohe lokalisierte Konzentration von 
H,O, ergibt, und daß H-Atome weit entfernt von der 
ursprünglichen Ionisation in höherer Konzentration 
auftreten (oder gebildet werden). Die Existenz einer 
E-Reaktion ist ein Artefakt, das sich aus der Tatsache 
ergibt, daß die F-, E- und R-Reaktionen nicht Me- 
chanismen sind, sondern das früheste meßbare stöchio- 
metrische Verhältnis darstellen. Sie bedeuten einfach, 
daß das früheste Stadium, in das eine gelöste Substanz 
bis dahin gebracht worden ist, um in den Gesamt- 
prozeß einzutreten, in einer Messung eines gewissen 
Teiles von H resultiert, der weniger zu H, umgewandelt 
wird als der im gleichen Augenblick bestimmbare 
Anteil von OH, der zu H,O, umgewandelt wird. Diese 
letzte Behauptung besagt nicht, daß eine Reaktion 
wie (16) nicht vorkommt oder nicht vorkommen 
kann. Die gegenwärtige Kenntnis erfordert nicht 
eindeutig die Einbeziehung einer solchen Reaktion ??), 
vielleicht weil die Messungen nicht genügend ver- 
feinert sind. 

4.2. Lösungen und Suspensionen. Die Wechsel- 
wirkung. von ionisierender Strahlung mit Materie 
bedeutet hauptsächlich Wechselwirkung geladener 
Teilchen mit der elektronischen Atmosphäre in der 
Materie. So ist der Energieverbrauch ungefähr der 
Elektronendichte des Bereichs, den die Strahlung 
durchdringt, proportional. Daher ist in einem Mehr- 
komponentensystem der Teil der von irgendeiner Kom- 
ponente absorbierten Energie hauptsächlich seinem 
Elektronenanteil im System proportional (nicht ganz 
seinem Massenanteil, aber fast). In wäßrigen Lösun- 
gen, in denen eine zweite Komponente in suspensierter 
oder aufgelöster Form vorhanden ist, müssen auch die 
Primärwirkungen in dieser Komponente berücksich- 
tigt werden. Diese Primärwirkungen und viele ihrer 
Folgen werden in den Abschnitten 2.2, 2.5, 2.6, 2.7 und 
3.4 besprochen. In biologischen Systemen kann der 
Massenanteil solch zweiter Komponenten sich bis auf 
20% belaufen. 

Wo die zweite Komponente eine kleine gelöste 
Molekel ist, führt eine-primäre Strahlenwirkung auf 
diese gelöste Substanz mit hoher Wahrscheinlichkeit 
zur Reaktion mit Wasser. Für Suspensionen und große 
Molekeln, charakteristisch für biologische Systeme, 

8) PLATZMAN, R.L.: In National Acad. Sci., Nat. Res. Council 
Publication 305, Physical and Chemical Aspects of Basic Mechanisms 


in Radiation Biology, J.L. MAGEE, M.D. KAMEN u. R.L. PLATzMAN, 
Hrsg. (1953), S. 22ff., besonders S. 27—29. 


Naturwiss. 1956 


jedoch zeigen begründete spekulative Betrachtungen, 
daß eine physikalische Wirkung nicht notwendiger- 
weise in dem gleichen räumlichen Bereich zu einem 
chemischen Prozeß führt oder sogar überhaupt irgend- 
einen chemischen Prozeß nach sich zieht*). 


Zuerst wurde recht gut nachgewiesen, daß gewisse 
Arten von Substanzen (z.B. diejenigen, die aromati- 
sche Systeme enthalten) gegen ionisierende Strahlung 
sehr widerstandsfähig sind und sie mit geringer chemi- 
scher Nachwirkung verbrauchen 3°-®), Ferner wurde 
ziemlich klar gezeigt, daß die in einem Teil einer 
Molekel, sogar in einem ziemlich großen, absorbierte 
Energie ihre Wirkung anderswo in dieser Molekel*5) 
oder sogar in einer gänzlich verschiedenen Molekel 
ausüben kann2),#),3), Solche Ideen sind weder 
überraschend noch gänzlich unerwartet. Sie werden 
hier jedoch wegen ihrer Zugehörigkeit zur Treffer- 
theorie besonders erwähnt. 


5. Einige allgemeine Bemerkungen 


5.1. Darstellung der Treffertheorie. Die frühe Fas- 
sung der Treffertheorie nahm an, daß ein Treffer 
(womit ein Ionisationsakt gemeint war) innerhalb 
des Treffbereichs (z.B. einer Zelle oder einem spezifi- 
schen Teil davon) eine spezifische Wirkung ausüben 
würde. Wenn man die Zahl der Treffer innerhalb 
eines gegebenen Volumens, das eine Anzahl von Treff- 
bereichen einschloß, bestimmen konnte, so war es 
durch die direkte Benutzung der Halbwertsdosis 
möglich, z.B. die Größe des Treffbereichs zu errechnen. 
Wenn die Größe des Treffbereichs bekannt ist, kann 
man mit Nutzen über die Natur und den Teil der be- 
teiligten Zellstruktur spekulieren. 


Es ist nicht unsere Absicht, die in der Treffer- 
theorie verwendeten mathematischen Methoden zu 
besprechen. Diese Aufgabe hat LEA sehr gut gelöst; 
sie ginge auch augenscheinlich weit über den Rahmen 
dieser Arbeit hinaus. Jedoch können wir kurz nach- 
weisen, daß von Anfang an die naive Treffertheorie 
bei der Berechnung der Größe des Treffbereichs nicht 
verwendet wurde. Korrekturen wurden wegen der 
Tatsache vorgenommen, daß zwei oder drei oder mehr 
Ionisationen in einer einzigen Spur gebildet werden 
konnten, daß die Wirkung einer Spur die sein würde, 
die man in der naiven Konzeption einer einzigen 
Ionisation zuzuschreiben pflegte, daß Spuren in einem 
Grad (oder mit einer Wahrscheinlichkeit), die von 
der Natur der Strahlung abhängen, überlappen könn- 
ten, daß einzelne Ionisationen (oder Spuren) mit etwas 
weniger als der Wahrscheinlichkeit 4 wirksam sein 
könnten, daß sekundäre Ionisationen durch ionisie- 
rende ö-Teilchen eine gesonderte Betrachtung er- 
forderten und daß der Treffbereich nicht kugelförmig 


34) Vgl. Burton, M.: Proc. Indiana Acad. Sci. 60, 130 (1950). — 
Symposium on Radiobiology (J.J. Nicxson, Hersg.), S. 117. New 
York, N.Y.: John Wiley & Sons 1952. — Farkas, L.: Memorial 
Volume. Research Council of Israel, Special Publ. 1, 205 (1952). 

35) Hertz, R.R., u. M. Burton: J. Amer. Chem. Soc. 73, 
532 (1951). — SworskI, T. J., R.R. Hertz u. M. Burton: J. Amer. 
Chem. Soc. 73, 1998 (1951). — Burton, M., S. GORDON u. R.R, 
Hertz: J. Chem. Physics 48, 190 (1951). 

36) SworskI, T.J., u. M. Burton: J. Amer. Chem. Soc. 73, 
3194 (1951). : 

37) GORDON, S., u. M. Burton: Science [Lancaster, Pa.] 115, 
2989 (1952). 

38) GORDON, S., u. M. Burton: Disc. Faraday Soc. 12, 88 
1952). 

39) MANION, J.P., u. M. Burton: J. Physic. Chem. 56, 560 
(1952). — Burton, M., u. W.N. Patrick: J. Physic. Chem. 58, 
421 (1954). 
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sein oder nichteinheitliche Sensibilität einem Treffer 
gegenüber zeigen könnte. 

Die Treffertheorie wurde auch in verschiedenen 
wichtigen Richtungen geändert, von denen einige 
nützlich für die Planung von Experimenten waren und 
andere hauptsächlich dazu dienten, beobachtete Tat- 
sachen mit der Elementarvorstellung in Einklang zu 
bringen, daß ein Treffbereich in einem sehr allge- 
meinen Sinne existieren muß. Es sei ausdrücklich 
betont, daß, wie auch immer begründet, die einge- 
führten Änderungen der Treffertheorie tatsächlich Er- 
gebnisse hatten, die sehr aufschlußreich für biologische 
Probleme waren. Von diesen Änderungen seien die 
folgenden aufgeführt. 


5.1.1. Ausdehnung des Treffbereichs. Der Treff- 
bereich wurde auf die wäßrige Schicht um die biologi- 
sche Einheit herum ausgedehnt. ‚Treffer‘ in dieser 
Region können eine Wirkung innerhalb des eigent- 
lichen Treffbereichs erzielen. 


In Abschnitt 3.1. wurde die Bildung von H, OH 
und H,O, in einem wäßrigen Medium erwähnt. Alle 
diese Einheiten haben eine spezifische chemische 
Aktivität, und viele biologisch wichtige Substanzen 5) 
werden signifikant von der einen oder anderen Einheit 
angegriffen. Auch muß in sauerstoffhaltigen Systemen 
das Radikal, das durch die Reaktion 


H+0,>H0, 


gebildet wird, berücksichtigt werden. 


Dieses Radikal ist ein stärkeres oxydierendes Agens 
als H,O,, aber schwächer als OH und soll daher nach 
allgemeiner Vermutung eine um die Hälfte längere 
Lebensdauer als dieses haben. Von Zeit zu Zeit wurden 
auch andere aktive Einheiten in Erwägung gezogen, 
aber die besprochenen dürften genügen, um zu zeigen, 
wie verwickelt die Situation ist. Jede dieser chemi- 
schen Einheiten kann in der wäßrigen Phase mit 
wechselnder Wahrscheinlichkeit gebildet werden, mit 
wechselnder Wahrscheinlichkeit zu der biologisch 
empfindlichen Einheit diffundieren und mit wechseln- 
der Wahrscheinlichkeit mit ihr reagieren. Der Treff- 
bereich schließt in dieser Hinsicht auch den entfernte- 
sten Bezirk der Flüssigkeit in der Nachbarschaft der 
biologischen Einheit, aus der eine chemisch aktive 
Einheit diffundieren und eine tödliche Wirkung er- 
zielen kann, ein. Seine ‚Größe‘ hängt von dem Grad 
der Entlüftung, dem Vorhandensein von Schutz- 
stoffen und der Vorgeschichte der Probe ab. 


5.1.2. Die ,,Mehrireffer‘‘-Theorie. Nach dieser Kon- 
zeption waren mehrere Treffer innerhalb des Treff- 
bereichs (z.B. zwei, drei, vier oder sogar noch mehr) 
für die Erzielung der beobachteten Wirkung nötig. 
Fig. 5 zeigt Uberlebenskurven®), die auf der Basis 
von Ein- und Mehrtreffertheorien zu erwarten wären. 
Jedoch besagen sigmoide Überlebenskurven wie die in 
Fig. 5 nicht notwendigerweise, daß mehrere Treffer 
innerhalb einer einzelnen Zelle für eine tödliche Wir- 
kung erforderlich sind. Gewisse Bakterien neigen zur 
Klumpenbildung. Die Prüfung auf Tödlichkeit müßte 
dann in der Unfähigkeit des Klumpens, eine Kolonie 
zu bilden, liegen; in einem solchen Falle muß jedes 
Bakterium innerhalb der Kolonie getroffen werden, 
um den Anschein der Tödlichkeit zu erhalten. LEA 
zeigt, daß die Existenz sigmoider Überlebenskurven 


4) Burton, M.: J. Chem. Educat. 28, 404 (1951). 


für ultraviolettem Licht) ausgesetzten Staph. aureus 
vielleicht einer solchen Ursache zuzuschreiben ist. 
Von allen Modifikationen der Treffertheorie hat 
sich die Mehrtreffertheorie als die am wenigsten an- 
nehmbare oder vielleicht am wenigsten nützliche er- 
wiesen, denn für die Versuche der Strahlenbiologie ist 
eine so große Streuung oder Unsicherheit der Zahlen 
charakteristisch, daß es möglich wird, eine nicht ganze 
Zahl von Treffern zu erhalten. Wenn die Zahl von 1 
abweicht, so erhebt sich demgemäß immer die Frage, 
ob die Zahl der aus den Überlebenskurven berechneten 
Treffer wirklich eine Bedeutung hat. Nach DaLes 
Ansicht (Abschnitt 1) kann eine ganze Zahl gemäß der 
Dosis 
4 


20 


0 2 4 6 
Dosis 
Fig. 5. Uberlebenskurven. a Einfach numerisch; b logarithmisch. 
Abszisse: Dosis in willkürlichen Einheiten. Ordinate: a Prozent p 
Überlebende, b log p. 1 stellt eine einfache Exponentialfunktion 
dar, bei der ein einzelner Treffer tödlich ist; 2, 3 und 4 sind sigmoide 
Kurven, bei denen 2, 3 oder 4 Treffer für ein ,,Absterben‘‘ 
erforderlich sind 


Forderung der Treffertheorie überlagert werden in 
einem Fall, in dem die mittlere Zahl der Treffer von 
den charakteristischen Eigenschaften der strahlungs- 
chemischen Phänomene bestimmt wird; es wäre reiner 
Zufall, wenn ein solcher mittlerer Wert eine ganze 
Zahl wäre. Weit entfernt vom Zufall aber ist die 
durchaus menschliche Tendenz, solche Zahlen zu 
Ganzzahlwerten hinzuschieben und sich danach durch 
die eigene Kunstfertigkeit täuschen zu lassen. DALE 
richtet seinen Angriff gleichermaßen gegen die Ein- 
treffertheorie. Das wenige, was wir an strahlenbiolo- 
gischen Zahlen gesehen haben, zeigt, daß in einer An- 
zahl von Fällen die exponentielle Darstellung der 
Überlebenszahlen so eng an einer geraden Linie liegt 
(s. Fig. 5), daß schon ein erheblicher Grad von Skepsis 
für die Folgerung nötig wäre, daß eine gerade Linie 
nicht in Frage kommt. Es kann jedoch mit Recht 
betont werden, daß die Punkte in gewisser Weise 
streuen und daß in sehr vielen, zur Unterstützung der 
Eintreffertheorie angeführten Fällen eine gerade Linie 
mehr durch die Neigung zur Annahme der Theorie als 
durch die Zahlen selbst nachgewiesen wird. 

Die korrekte Probe auf eine Eintreffertheorie in der 
Strahlenbiologie liegt jedoch nicht in der Möglichkeit 
der Skepsis gegenüber der Interpretation. Skepsis ist 
gesund und muß erhalten bleiben. Die Frage ist viel- 
mehr, ob die Anwendung einer solchen Theorie zu 


41) Gates, F.L.: J. Gen. Physiol. 13, 231 (1929). 
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nützlichen Versuchsergebnissen und Deutungen ge- 
führt hat und noch führt. Diese Frage wird kurz in 
Abschnitt 5.2. untersucht. 


5.1.3. Mehrtreffbereichstheorie. Bei dieser Variante 
der Theorie ist ein Treffer in irgendeinem einer Anzahl 
aneinandergrenzender Treffbereiche tödlich wirksam 
für alle. LeA‘*) verwendet als Illustration den Fall 
der zahlreichen Gene, die in dem X-Chromosom des 
bestrahlten Spermas der Drosophila-Männchen vor- 
liegen. Die genetischen Veränderungen werden durch 
ein Modell erklärt, in’ welchem N-Treffbereiche mit 
dem Radius r vorhanden sind; in jedem von ihnen 
verursacht Ionisierung die untersuchte Wirkung. Diese 
Modifikation der Theorie senkt die 37%-Dosis (d.h. 
mittlere tödliche Dosis) auf das 1/N-fache des ur- 
sprünglichen Wertes. 

ToBıAs®) hat eine ähnliche Studie an Hefen ge- 
macht (in denen, wie im vorhergehenden Fall, die 
Strahlenempfindlichkeit durch die Wirkung auf eines 
von vielen Genen in einem Chromosom bedingt ist) 
und erhielt Resultate, die sich nach seiner Meinung 
vollständig weder durch die Mehrtreffertheorie noch 
durch den indirekten Mechanismus der Strahlen- 
wirkung, den DALE begünstigt, erklären lassen. Um 
die beiden in Einklang zu bringen, schlägt er ein 
Diffusionsmodell vor ; Zwischenprodukte werden in der 
primären Ionisationsbahn gebildet und diffundieren 
mit einer Wahrscheinlichkeit, die von der Natur des 
Mediums abhängt, zu irgendeinem der ‚empfindlichen 
Bereiche‘, die in der Zelle vorhanden sein könnten. 
Nach Top1as verliert die Größe des Treffbereichs an 
Bedeutung. Die empfindlichen Bereiche sind wegen 
ihrer biologischen Rolle wichtig und nicht, weil sie 
„Treffbereiche‘ bilden. Das ist eine tatsächliche und 
sehr bedeutsame Abkehr von der Treffertheorie, sie 
kommt Dates Ansicht viel näher als der so erschöp- 
fend von LEA geprüften Hypothese. 


5.2. Nutzen der Treffertheorie. Aus einem uns schwer 
verständlichen Grunde scheint unter den Forschern 
in der Strahlenbiologie die Tendenz, sich in eines von 
mehreren Lagern zu begeben, zu herrschen: diese sind 
„für‘‘ die Treffertheorie, jene ‚dagegen‘, und wieder 
andere versuchen, die sich befehdenden Kräfte zu 
„versöhnen‘‘42). Es gibt dann natürlich auch noch die 
Puristen mit ihrer Behauptung, daß die einzige Treffer- 
theorie, die dieses Namens würdig sei, die Eintreffer- 
theorie ist. Wo jedoch jeder auch im Augenblick 
stehen mag, alle müssen zugestehen, daß die Treffer- 
theorie eine wichtige und wesentliche Rolle in der 
Entwicklung der modernen Strahlenbiologie gespielt 
hat. Wir haben die Äußerung gehört, daß ihr Nutzen 
zu Ende ist. Vielleicht ist es gut, verschiedene An- 
sichten daraufhin zu prüfen. 


PREER®) hat die Eintreffertheorie zur Erläuterung 
der Natur des x-Faktors im Paramaecium angewendet. 
POLLARD, GUILD, HuTcHIsON und SETLOW“) liefern 
zahlreiche Beispiele von Ergebnissen, die mit der Ein- 
treffertheorie interpretiert werden können. Wie häufig 
auf diesem Gebiet, sind die exponentiellen geraden 
Linien oft durch einige weitstreuende Punkte gezogen. 
In einem Forschungsgebiet jedoch, das PoLLARD und 

42) Vgl. TosBıas,C.F.: Symposium on Radiobiology (J.J. 
Nickson, Ed.), S. 357. New York: John Wiley & Sons, Inc. 1952. 

43) PREER, J.R. jr.: Amer. Naturalist 82, 35 (1948). 


44) POLLARD, E.C., W.R. Guitp, F. Hutcuison u. R.B. SET- 
Low: Progress Biophysics 5, 72 (1955). 
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seine Schule in Yale sehr erfolgreich vertreten, gibt 
es wegen der Deutung keinen Zweifel: wenn die 
Treffertheorie bei Strahlenstudien an einem trockenen 
Protein angewendet wird, so muB der Treffer innerhalb 
der Einheit liegen und nicht innerhalb eines ,,angren- 
zenden Volumens“. Die Yale-Gruppe hat solche 
Studien benutzt und benutzt sie noch, um Schlüsse 
über das Volumen des Treffbereichs, die Sensibilität, 
die Dicke, die geometrische Struktur und die Beziehung 
zwischen Hydration und Molekulargestalt zu ziehen, 
die häufig mit aus weniger ‚direkten‘ Untersuchungen 
hergeleiteten Erkenntnissen übereinstimmen. Sie be- 
tonen die praktische Ansicht, daß die Treffertheorie 
die Studien mit ionisierenden Strahlen zu einem sehr 
wirksamen Werkzeug für alle biologischen Forschungen 
macht, und vertreten die Meinung, daß die Existenz 
widersprechender Schlußfolgerungen aus strahlen- 
biologischen Studien unter differierenden Bestrah- 
lungsbedingungen letztlich zu einem besseren Ver- 
ständnis der biologischen Tatsachen führen wird. 


5.3. Folgerungen für die Strahlenbiologie. In den 
meisten biologischen Systemen von Interesse ist die 
größte Einzelkomponente das Wasser. Bestrahlung 
zersetzt das Wasser asymmetrisch, indem H, und H,O, 
und etwas mehr freie H-Atome als OH-Radikale ge- 
bildet werden. Wenn O, vorhanden ist, wird auch der 
relativ langlebige oxydierende Reaktionspartner HO,, 
das Hydroperoxyd-Radikal, auf Kosten der ursprüng- 
lich vorhandenen freien H-Atome gebildet. 

Viele biologische Einheiten sind selektiv empfind- 
lich für reduzierende Agenzien (z.B. freies H) oder für 
oxydierende (OH, H,O, oder HO, — aber nicht not- 
wendigerweise für alle drei). Ein der Wirkung von 
HO, ausgesetzter Reaktionspartner ist unter aeroben 
Bedingungen empfindlicher als unter anaeroben. Es 
ist jedoch nicht korrekt, die ganze Wirkung dem Vor- 
handensein oder Nichtvorhandensein von HO, zuzu- 
schreiben. Eine für Oxydation empfindliche Substanz 
kann gegen schädliche Wirkungen geschützt werden, 
indem in das Medium eine Substanz eingeführt wird, 
die selbst durch irgendeine kurzlebige oxydierende 
Einheit oxydierbar ist. Zu solchen wirksamen Schutz- 
stoffen gehören Thioharnstoff, Cystein und sogar 
elementarer Schwefel. Daraus folgt allerdings nicht 
notwendigerweise, daß die einzige oder sogar die 
wichtige Wirkung eines solchen Schutzstoffes sich auf 
das oxydierende Zwischenprodukt erstreckt. Es gibt 
Beweise dafür, daß die Wirksamkeit dieser Schutz- 
stoffe eine Zeitlang zunimmt, falls das System vor der 
Bestrahlung einige Zeit mit ihnen Kontakt gehabt hat. 
Die Folgerung ist, daß irgendeine Diffusion des Schutz- 
stoffes zu einem empfindlichen Bereich mitspricht, 
und zwar sogar durch Zellwände hindurch, und daß die 
wichtige Wirkung in solchen Fällen darin besteht, eine 
Reaktion an irgendeinem Punkt des für das Überleben 
der Zelle wesentlichen Stoffwechselprozesses zu schüt- 
zen oder zu blockieren. 

Der besondere Schutzeffekt von zugesetztem O, 
in gewissen Fällen bedeutet einfach, daß das System 
empfindlicher für reduzierende als für oxydierende 
Medien ist5), aber es befriedigt nicht, deswegen zu 
schließen, daß die Gesamtwirkung in der Eliminierung 
von H durch die Reaktion H+0,—HO, besteht. 
Es mag in diesem Falle auch die besondere Funktion 
von O, sein, das System in einem entfernteren Stadium 
des Stoffwechselprozesses zu schützen’). 
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Im Licht all dieser Ausfiihrungen hat es den An- 
schein, daB eingehende Kenntnis der Strahlenchemie 
zwar helfen, jedoch die Lösung der Probleme der 
Strahlenbiologie nicht entscheiden kann. Ein solches 
Wissen ist von groBer Bedeutung in der Strahlen- 
biochemie, aber der Stein des AnstoBes in diesem Falle 
sind mangelnde Kenntnisse über einige größere unter- 
suchte Molekeln und sogar ihrer besonders empfind- 
lichen Bereiche. Es werden jedoch ständig beträcht- 
liche Fortschritte auf diesem Gebiet der Forschung 
gemacht, und wichtiges Neuland wird auch erschlossen, 
wo immer die Strahlenchemie der Aminosäuren (oder 
einfacherer Modelle organischer Verbindungen) ent- 
weder in festem Zustand, suspendiert oder gelöst ein- 
gehender entwickelt wird. 

Es war nicht die Aufgabe dieser Arbeit, einen 
„geeigneten“ Gesichtspunkt für Strahlenbiologen aus- 
zuwählen oder zu zeigen. Es wurden vielmehr ent- 
gegengesetzte Meinungen lebendig erörtert und der 
Versuch gemacht, durch annähernde Darstellung des 
chemischen Hintergrundes das Problem etwas aufzu- 
hellen. Die Forscher werden weiter Theorien (ent- 
weder „Treffer‘‘ oder Fernwirkung) für ihre Speku- 
lationen verwenden und werden diese Spekulationen 
durch das Experiment prüfen. Der Fortschritt wird 
eher aus Ideenkonflikten als aus der beruhigenden 
Übereinstimmung der Meinungen entstehen. Ver- 
mehrtes Wissen um rein strahlenchemische Tatsachen 
wird förderlich sein. 


Die Probleme der Strahlenbiologie nahmen nur 
einen geringen Raum ein neben dem viel größeren 
Problem, das diese Studie beleuchten wollte: der Frage 
des Metabolismus lebenden Gewebes. Die in vitro- 
Empfindlichkeit vieler Einheiten ist erheblich ge- 
ringer als die in vivo-Sensibilität. Lebende biologische 
Systeme sind unsere empfindlichsten Detektoren für 
ionisierende Strahlung, und viele Probleme dieser 
Tatsache warten noch auf ihre Erklärung. Gerade in 
solchen Systemen spielen die Faktoren der Belüftung 
und Entlüftung, des Schutzes, der Sensibilisierung, der 
chemischen Umgebung und der Vorgeschichte solch 
eine wesentliche und vielleicht sogar entscheidende 
Rolle. Derartige Feststellungen lassen sich auf der 
Basis einer Treffertheorie nicht leicht deuten, und 
solch eine Theorie kann auch nicht als Führer bei 
Versuchen über diese Faktoren dienen. So dürfen wir 
wohl erwarten, daß die von DarE°) und Tosras*?) 
vertretenen Ansichten bei der Durchführung von 
strahlenbiologischen Experimenten eine immer be- 
deutendere Rolle spielen werden. Andererseits er- 
weisen Arbeiten wie die von POLLARD, GUILD, HUT- 
CHISON und SETLOW #), von PREER®) und anderen die 
ständige Nützlichkeit der Treffertheorie beim Stu- 
dium der Struktur, der Molekulargröße und der 
Funktion. 


Eingegangen am, 9. Mai 1956 


Kurze Originalmitteilungen 


Für die Kurzen Originalmitteilungen sind ausschließlich die Verfasser verantwortlich 


Graphitierung im Elektronenmikroskop 
Beschießt man Zuckerkohle mit sehr intensiven Elektronen 
im Elektronenmikroskop, so gelingt es, nach Könıs!) den 
Kohlenstoff zu schmelzen. Gelegentlich konnten auf diese 
Weise entstandene Kugeln nach wiederholtem Aufschmelzen 
auch zu Sechsecken erstarren. 


El. Bild: D 725/55; el. opt.: 13000:1 


Im Rahmen umfangreicher elektronenoptischer Unter- 
suchungen an hochinkohlten Stoffen gelang es uns, kompakte 
Kohlepartikeln (Vitrite verschiedener Herkunft) durch Beschuß 
mit sehr intensiven Elektronen stark aufzulockern, so daß 
poröse, aber starre Aggregate zurückblieben?). Wie bei den 
Aktivkohlen?) sind auch hier, wie aus Fig. 1 ersichtlich, kleinste 


Fig. 2a u. b. Diamantstaub (Winter D1), a vor, b nach Beschuß 

mit intensiven Elektronenstrahlen. Die Pfeile zeigen auf gleiche Ob- 

jektbereiche. El. Bilder: D 1379/56; el. opt. 13400:1 und D 1381/56; 
el. opt. 13800:1 
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Teilchen von ungefähr 100 bis 300 Ä Größe so miteinander ver- 
wachsen, daß Zwischenräume von ungefähr 100A frei bleiben. 
Bekanntlich schließt man aus dem Röntgenbild und aus der 
Ultrarotabsorption®), daß in Kohlen die Sechseckebenen des 
Graphitgitters mit einem Durchmesser von ungefähr 10 A 
ausgebildet und über verschiedene organische Verbindungen 
miteinander verbunden bzw. gleichermaßen in ihnen einge- 
bettet sind. Es kann sich also bei den hier wahrnehmbaren, 
viel größeren Einzelteilchen wahrscheinlich nicht um solche 
Primärteilchen handeln. Denkbar wäre, daß infolge des Elek- 
tronenbeschusses solch kleinere Einheiten zu den wahrnehm- 
baren Sekundärteilchen zusammengewachsen sind. Das 
Elektronenbeugungsbild zeigt gegenüber dem Beugungsbild 
der Ausgangskohle die diffusen Interferenzen (001), (20) und 
(02) des feinkristallinen Kohlenstoffs®) schärfer und läßt auf 
eine Graphitierung schließen®). _ 

Zu einer ähnlichen Beobachtung führt auch ein Beschuß 
von feinen Diamantsplittern mit sehr intensiven Elektronen. 
Ursprünglich kompakt aussehende Objektbereiche (Fig. 2a) 
konnten dabei so weit aufgelockert werden, daß fransenartige 
poröse Aggregate von ungefähr 100 Ä großen Teilchen (Fig.2b) 
zurückblieben. In einem Fall konnten wir auch beobachten, 
daß Partikeln schmolzen und anschließend Graphitblättchen 
ausbildeten. Das Elektronenbeugungsbild eines wie in Fig. 2b 
wiedergegebenen Objektes zeigt leicht verwaschene Beugungs- 
ringe mit den d-Werten: —3,4 Ä (001), 2,1 Ä (20) und 
1,24 Ä (02). Auch hier scheint also wie bei der graphitierten 
Glanzkohle das Beugungsbild des feinkristallinen Kohlenstoffs 
vorzuliegen und auf den gleichen Vorgang hinzuweisen. 


Steinkohlenbergbauverein, Essen, und Rheinisch-Westfäli- 
sches Institut für Übermikroskopie, Düsseldorf 


M. Tu. Mackowsky und TH. NEMETSCHEK 
Eingegangen am 10. August 1956 
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Absorptionsspektroskopischer Nachweis der elektrolytischen 
Dissoziation angeregter Molekeln 

Aromatische Oxyverbindungen sind im angeregten Elek- 
tronenzustand wesentlich stärkere Säuren als im Normal- 
zustand. Ihre Molekeln spalten daher nach erfolgter Anregung 
in Gegenwart geeigneter Akzeptoren Protonen ab, was bei 
fluoreszenzfähigen Stoffen an einem Umschlag des Fluoreszenz- 
spektrums erkennbar ist!). Dabei bleibt das mit üblicher 
Lichtintensität gemessene Absorptionsspektrum unverändert, 
da nach erfolgter Desaktivierung die abgespaltenen Protonen 
rasch wieder angelagert werden. Im einzelnen finden bei der- 
artigen Verbindungen unter Belichtung in wäßriger Lösung 
folgende Prozesse statt: 


1. ROH + hy > ROH* Anregung 


2. ROH* + H,O > RO-* + H,0* cee = 
Fluoreszenzemission im 
dissoziierten Zustand 
Protonenanlagerung nach 
erfolgter Desaktivierung 


3. RO-* > RO- + hy’ 
4. RO- + H,O* > ROH + H,O 


Bei Anwendung hoher Lichtintensitäten sollte es trotz der 
rasch verlaufenden Reaktion 4 möglich sein, während der 
Belichtung eine nachweisbare Konzentration der dissoziierten 
Molekeln RO” zu erhalten. Wir haben dazu eine Apparatur 
für intensive Funkenbelichtung benutzt, wie sie von NORRISH 
und PORTER?) sowie von einer Reihe anderer Autoren be- 
schrieben worden ist. Im vorliegenden Falle genügte es, eine 
Kapazität von 1 uF bei einer Spannung von 13 kV zu ver- 
wenden, die über eine mit Xenon gefüllte Röhre entladen 
wurde. Die Entladung erfolgt so mit einer Energie von 
90 Joule bei einer Halbwertsdauer von 6+ 10”® sec. Das spiral- 
förmig ausgeführte Entladungsrohr umgibt zwei zylindrische 
Glasküvetten von 12 mm Durchmesser und 100 mm Länge, in 
denen sich Lösung und Lösungsmittel befinden. Ein Teil des 
Funkenlichts durchsetzt beide Küvetten in axialer Richtung 


und gelangt über auswechselbare Graufilter und einen Hüfner- 
kondensor in einen Spektrographen zur Messung des Absorp- 
tionsspektrums. 

Mit dieser Anordnung wurde eine 10-4 molare wäßrige 
Lösung von 3-Oxypyren-5,8,10-trisulfonat mit einem py-Wert 
von 5,5 untersucht. Die Ergebnisse sind in Fig. 1 dargestellt. 
Die eingezeichneten Meßpunkte 45 
wurden bei einer Belichtung > 
mit etwa 1,5 10” Einstein pro 
Sekunde erhalten. Sie zeigen 
eine gegenüber der unbestrahl- #0 + 
ten Lösung wesentlich ver- j 
anderte Absorption im Bereich N 
desDissoziationsproduktes RO-, H 
die einer Konzentrationszu- I 
nahme von 2,2 - 10°® auf 4,5- 
1076 Mol/Liter entspricht. Diese 
Erhöhung des Dissoziations- 30 
grades im stationären Zustande 
entspricht einer mittleren Le- 
bensdauer der RO--Ionen von 25 I 
2-107-5 sec oder einer Ge- ze; 
k= 1010 sec”! - Liter - mol’! für 
die Protonenanlagerungsreak- 20 
tion 4. Ähnliche Veränderungen 
des Absorptionsspektrums un- 
ter Belichtung wurden auch an 
einer methanolischen Lösung sulfonat in Wasser a, b,c ohne 
des gleichen Stoffes in Gegen- Belichtung. a py =0, ROH; 
wart von Formiatpuffer be- 6 pa=13, RO-; c pu=5,5, 
obachtet, wo das Formiation ROH+2,2% RO-;dpyq=5,5, 
statt der Wassermolekel als mit Belichtung, ROH + 
Protonenakzeptor nach Gl. 2 45% RO 
wirksam ist. 

Nach diesen Ergebnissen erweist sich die elektrolytische 
Dissoziation angeregter Molekeln in Lésung als eine photo- 
chemische Reaktion, die nur durch die hohe Geschwindigkeit 
der thermischen Riickreaktion nicht mit den iiblichen Hilfs- 
mitteln nachweisbar ist. 

Wir danken der Research Corporation, New York, fiir die 
Bereitstellung der Mittel zum Bau der Funkenbelichtungs- 
—— und der Deutschen Forschungsgemeinschaft für die 

berlassung des benutzten Spektrographen. 


Stuttgart, Laboratorium für physikalische Chemie und Elek- 
trochemie der Technischen Hochschule. 
K. BREITSCHWERDT, TH. FÖRSTER und A. WELLER 
Eingegangen am 1. August 1956 
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Zur Symmetrie und Absorption von Amethyst 


Während in früherer Zeit der Amethyst als eine violett 
gefärbte Quarzvarietät aufgefaßt wurde, traten hieran Zwei- 
fel durch eine Arbeit von TROMMSDORF!) auf, der auf Grund 
von Zweiachsigkeit, anomaler Absorption in Richtung der. 


! (0001) D (0001) 

(1070) (izio) 

var! Y 

H 

1 
YY 

(a0) _-- 
A=230eV A=345eV 


Fig. 1. Lage des Bezugskörpers der Absorption für die Bande bei 
2,30 eV (540 my) und bei 3,45 eV (360 my) 


c-Achse?2) und von spektralanalytischen Ergebnissen den 
Amethyst als einen niedriger symmetrischen Mischkristall 
von SiO, mit BPO, ansah. In einer Reihe von Abhandlungen 
glaubten C.V. Raman und Mitarbeiter?) ebenfalls, niedrigere 
Symmetrie (monoklin) annehmen zu müssen. 
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Es gelang uns, bei einer größer angelegten Untersuchung 
unverzwillingtes Amethystmaterial zu finden. Diese Amethyst- 
kristalle zeigen das ungestörte Achsenbild eines wirteligen 
Kristalles mit Drehvermögen. Der Amethyst hat also ein- 
wandfrei die gleiche Kristallsymmetrie wie der farblose 
Quarz, und die beobachtete Zweiachsigkeit ist auf die fast 
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Fig. 2. Absorption des Amethysts 
von Mursinsk (Ural) für « 


(Kurve 0). Abbau der Farbung 
bei 450°C (Kurve 1), Wieder- 
aufbau durch Bestrahlung 24 
und 48 Std mit Co® (Kurven 2 


immer auftretende starke Ver- 
zwillingung zurückzuführen. 
Das Absorptionsspektrum des 
Amethysts besitzt eine Bande 
im sichtbaren Gebiet (2,30 eV 
= 540 my), die die violette 
Färbung bedingt, sowie eine 
zweite Hauptbande im UV 
(bei 3,45 eV = 360 my). Die 
Banden (Fig. 2, Kurve 0) sind 
Gauss-Kurven. Die Unter- 
suchung der anomalen Ab- 
sorption ergab, daß der Be- 
zugskörper der Absorption 
(angenähert ein Rotations- 
ellipsoid) für die Bande im 
UV (3,45 eV) die normale, 
von der Kristallsymmetrie 
geforderte Lage besitzt. Im 
Gegensatz dazu hat die Bande 
im Gelbgrün einen Bezugs- 
körper, dessen Rotationsachse 
senkrecht zur kristallographi- 
schen c-Achse steht und der 
in verschiedenen Sektoren des 


und 3) Kristalls verschieden orien- 


tiert liegt (Fig. 1). 

Man muß daraus schließen, daß die beiden Hauptbanden 
unterschiedlichen Farbzentren zuzuordnen sind, die ihrerseits 
wieder in Positionen mit verschiedener kristallographischer 
Symmetrieforderung sitzen. 

Die thermisch zwischen 300 und 450° C entfärbten Ame- 
thyste nehmen durch y-Bestrahlung (Co®) wieder Farbe an 
(Fig. 2, Kurve 1 bis 3), wobei in gewissen Kristallen die 
Amethystfarbe von Rauchquarzfarbe überlagert wird. UV- 
Bestrahlung zerstört die Amethystfarbe bis zu 50%. 
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Geruch von Gesteinsfunken 


Eine eingehende Literaturübersicht!) bestätigt nur, was 
die ersten Forscher auf diesem Gebiet, J. und A. PıccArp, 
feststellten, daß nämlich der Geruch in der überwiegenden Zahl 
der Fälle der Keratinsubstanz zuzuschreiben ist, die durch 
die Berührung mit der Hand auf die Gesteinsproben gelangt. 
Ein direkter Beweis hierfür kann auf folgende Weise erbracht 
werden: Gepulverte Proben (in unseren Versuchen stets in zwei 
Korngrößen: 0,12 bis 0,25 mm und < 0,12 mm) werden zwi- 
schen den Handflächen (5- bis 30mal) gerieben, in eine vorbe- 
reitete, auf Rotglut erhitzte Platinschale geworfen, und es 
wird der entwickelte Geruch geprüft (Blindprobe ohne Be- 
rührung mit der Hand!). Der Geruch trat bei allen unter- 
suchten Proben: Schmirgel, Carborundum, Feldspat, käufli- 
chem TiO, sowie bei reinen Proben von künstlichem Korund, 
Quarz und Calcit auf. Bei Feldspat der kleineren Korngröße 
war das Ergebnis der Blindprobe fraglich, bei beiden Schmir- 
gelproben positiv, in letzterem Falle unter Auftreten eines 
Nebengeruchs nach verbranntem Fett und Aufflammen kleiner 
Partikeln im Pulver. Die Intensität des Geruchs nahm mit der 
Härte der Substanz und der Zahl der Abriebe deutlich zu. 


Daß unerwartet hohe Mengen Keratinsubstanz beim Rei- 
ben von der Hand abgelöst werden, zeigte sich an der bräun- 
lichen Verfärbung der reinweißen Pulver (selbst bei Calcit, 
trotz der geringen Härte) ; die Verfärbung fehlte bei der Blind- 
probe 


Ob neben der Härte auch noch eine spezifische Affinität 
der Oberfläche für die Aminogruppen der Keratinsubstanz 
mitwirkt, war auf diesem Wege nicht zu entscheiden. 


Labor. der S.E.R.A.I., Brüssel, rue Montoyer 4 
F. HaLLa 
Institut Royal des Sciences Naturelles de Belgique 


R. van TASSEL 
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Ein allgemeines Prinzip der Biokristallographie 


Die biokristallographischen Phänomene haben ein er- 
neutes Interesse und neue Bedeutung gewonnen. Hinsichtlich 
konkreter Einzelheiten kann auf wertvolle zusammenfassende 
Darstellungen von H.v. PHILIPSBORN!) verwiesen werden. 
Man vermißt bisher eine Systematik des Erfahrungsmaterials, 
zumal es eines ordnenden Prinzips trotz gelegentlicher Ansätze 
noch zu ermangeln scheint. Ein solches zeichnet sich indes 
auf genetischer Grundlage deutlich ab. Damit wäre dann ein 
natürliches System gegeben. Dies möge in dieser vorläufigen 
Mitteilung kurz gekennzeichnet sein [vgl. ?)]. 

W. J. ScHMIDT präzisierte 1953%) bekanntlich die ursprüng- 


‘lich von HAaEcKEL (1872) gegebene Definition des _ ,,Bio- 


kristalls‘‘. Die Einengung auf einen funktionellen Zusammen- 
hang des in die Lebensvorgänge eines Organismus (oder gar 
einer Zelle) einbezogenen ‚„Fremdkörpers‘‘ möge zunächst 
gelten. Immer sehen wir den ,, Biokristall‘‘ aus seinem Substrat 
„wachsen“, und dieses Wachstum geschieht in allen Fällen in 
einer Weise, wie sie dem Kristallographen aus dem ‚‚normalen‘“ 
Verhalten der Substanz fremd ist. Das bedeutet die Erkennt- 
nis einer Milieuabhängigkeit des Wachstums des ‚‚Biokristalls‘“. 
Sie ist so spezifisch und reproduzierbar spezifisch für jedes 
arteigene Milieu der Organismen bzw. Teile von Organismen, 
daß dies nur aus einer besonderen Art der Korrelation von 
Milieu und Substrat verstanden werden kann. 

Das allgemeine Prinzip, das diese Wechselbeziehungen be- 
herrscht und regelt, ist das Korrespondenzprinzip einer 
Strukturverwandtschaft von sehr gestufter Rangfolge. Das 
Ergebnis einer solchen Verwandtschaft in ihrem Einfluß auf 
das Kristallwachstum sieht der Anorganiker in seinem Bereich 
in vielfältiger Weise verwirklicht, bei der Epitaxie, bei der 
Kristalltrachtbeeinflussung wachsender Kristalle (einschließ- 
lich einer Keimbildungsbeeinflussung), bei der Mischkristall- 
bildung. Er findet das dort auch gerade in dem vielfältigen 
Einfluß organischer Stoffe auf den Wachstumsvorgang an- 
organischer Kristalle in oft sehr empfindlicher Weise. Manche 
Versuche erweisen sogar die Reziprozität der Erscheinung. 
Man kennt das Gleiche aber ebenso in Beziehungen organischer 
Substanzen untereinander und das ebenso wechselweise wie 
in den anorganisch-organischen Systemen. Die Übertragung 
auf das milieugebundene und -gelenkte Wachstum anorgani- 
scher Stoffe in Organismen ist nur der konsequente letzte 
Schritt in der Anwendung dieses allgemeinen Prinzips zur 
Deutung der behandelten spezifischen Strukturen und Tex- 
turen. 

Es muß genügen, an dieser Stelle nur wenige bekannte 
Beispiele zu nennen, für die im zerstreuten Schrifttum quan- 
titative Daten der geforderten Strukturverwandtschaft bereits 
vorgelegt sind. Wohlindividualisierten Kristallen spezifischer 
Tracht stehen die sphärolithischen Texturen der anorganischen 
Substanzen in vielen Steinen (Blase, Nieren, Magen) gegen- 
über. Das Gleiche ist zu sehen bei Kalkspat bzw. Aragonit 
und den Texturen dieser Substanzen in Muschelschalen sowie 
den eigenartigen, in andere spezifische Orientierung gelenkten 
Einbauten dieser Kalksubstanz in Echinodermen u.a. Den 
bekannten Apatitkristallen der Mineralwelt stehen die spezi- 
fisch texturierten Aggregate in der Knochensubstanz und den 
Zähnen gegenüber. In den meisten der Fälle spielt bei der 
spezifischen Lenkung der Keimbildung und des Wachstums 
die syngenetische Ausscheidung organischer Substanz im 
Kornverband der anorganischen Stoffe entscheidend herein. 

Ungleich schwieriger wird der exakte Nachweis unseres 
Prinzips angesichts der Vielfalt der Stoffe im biologischen 
Substrat in vielen anderen noch nicht näher untersuchten 
Fällen aus diesem kristallographisch-medizinischen (biologi- 
schen) Grenzgebiet zu erbringen sein. Selbst die zunächst 


unter anthroposophischen Perspektiven gesehenen ‚‚Blut- 
kristallisationen“, d.h. die spezifisch veränderten Kupfer- 
chloridausscheidungen u. 4 nach Zutropfen individueller 
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Blutpräparate erkrankter Menschen, insbesondere von Krebs- 
kranken, Schwangerschaftsteste und andere zu Zwecken medi- 
zinischer Diagnostik erdachte Kristallisationsphänomene wer- 
den aber sicherlich einmal als von der gekennzeichneten Struk- 
turverwandtschaft beherrscht erkannt werden. 


Das genannte Prinzip ist sogar bestimmend für den Ablauf 
von Grenzflächenprozessen an dem biologischen Milieu fremder 
kristalliner Materie, die in jenes als völlige „Fremdkörper“ 
zunächst gelangt, aber schließlich infolge solcher Reaktionen 
doch auch bereits die Funktionen von ‚Biokristallen‘‘ ausübt, 
so daß die von SCHMIDT gegebene Definition sich somit doch 
als zu eng erwiese. Das einprägsamste Beispiel bieten die die 
Staublungenerkrankungen, speziell die Silikose, offenbar an- 
regenden Prozesse an den Grenzflächen der eingeatmeten 
Mineralteilchen. Hierüber wurde unter dem Stichwort der 
Theorie der Oberflächenaktivität,der Stäube schon mehrfach 
berichtet®). 

Eine zusammenfassende Darstellung erfolgt an anderer 
Stelle. 


Mineralogisch-Petrographisches Institut und Museum der 
Westfälischen Wilhelms-Universität, Münster i. Westf. 
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Membranpotentiale von Einzelzellen in Gewebekulturen 


Es wurde die bekannte Methode zur Messung von Mem- 
branpotentialen mittels Mikroelektroden nach Linc und 
GERARD!) den Verhältnissen bei Gewebekulturen angepaßt. 
Es lassen sich mit dieser Methode topographisch genau defi- 
nierte Punktionen an Einzelzellen unter mikroskopischer Kon- 
trolle durchführen. Die Kultur ruht auf einem an einer Seite 
geöffneten Plexiglasrahmen und wird von einem HÖöPPLER- 
Thermostaten auf konstanter Temperatur gehalten. Die 
Elektrode wurde aus Supremaxglas gezogen und mit Hilfe 
einer Mikroflamme etwa 6 mm vor der Spitze rechtwinklig 
abgebogen?) und von unten nach oben in die Kultur eingeführt. 
Die Elektroden wurden mit 3 m KCl gefüllt und hatten einen 
Spitzendurchmesser von etwa 0,5 u; ihr Widerstand betrug 
zwischen 20 und 40 MQ. Elektrischer Bezugspunkt ist die 
Badlösung?). 

Die Meßeinrichtung bestand aus einem Gleichspannungs- 
verstärker nach ScHMITZ*) mit einem nachgeschalteten Elek- 
tronenstrahloszillographen. Dem Verstärker war ein Kathoden- 


Fig. 1. Wiederholter Einstich in eine Einzelzelle. Cervix-Carcinom 
(Bep.). Erklärung s. Text. Negativität des Potentials nach oben 
gerichtet 


verstärker zur Anpassung des Elektrodenwiderstandes an den 
Eingangswiderstand des Verstirkers vorgeschaltet. Die 
Empfindlichkeit des Systems war 1,1 mV/mm. 

Messungen wurden an Kulturen von folgenden Geweben 
vorgenommen: Zwei verschiedene Cervix-Carcinome (Mensch), 
Larynx-Carcinom (Mensch), ferner an Hühnerfibroblasten. 
Ein Beispiel für die Messungen an einem Cervix-Carcinom 
geben wir in Fig.1. Während des langsamen Zeitablaufs des 
Kathodenstrahls wurde die Mikroelektrode von Hand mehr- 
fach in die Zelle ruckartig eingestoßen und wieder heraus- 
gezogen. Bei mehrfacher Punktion werden vollständig repro- 
duzierbare Spannungswerte von etwa 19,5 mV erhalten. Bei 
den meisten Punktionen fiel uns auf, daß bei erfolgtem Ein- 
stich zunächst zwar ein momentaner Potentialsprung der 
bekannten Art wie in Fig.1 erfolgt. Danach sinkt das Mem- 
branpotential in Form einer Nase auf einen kleineren Endwert 
ab. Auch sonst verändern sich die Potentiale mit relativ langer 
Zeitkonstante. Wir können noch nicht entscheiden, ob es sich 
(was wir für das Wahrscheinlichste halten) nur um Schädi- 
gungen der Membran durch den Einstich handelt. 


Die Membranpotentiale sind von Zelle zu Zelle sehr ver- 
schieden. Fig. 2 gibt die Häufigkeitsverteilung der Potential- 
differenzen wieder. Beim Anstich von Einzelzellen, die von 
der Kultur isoliert und kugelförmig sind, liegen die Maxima 
der gefundenen Potentialdifferenzen nach niedrigeren Werten 
verschoben. Bei Zellen im Verband ist die Verteilung ziem- 
lich symmetrisch um einen Mittelwert von 40 mV, wenn 
man von einer isolierten ms 
Gruppe bei 10 mV absieht. ie! 
Diese Gruppe liegt jedoch pe 
dort, wo die Einzelzellen vag r 
ihre größte Häufigkeit IT 
haben. Da nach alter Er- 0 b 
fahrung der Gewebezüchter 
die aus dem Zellverband ae 
isolierte Zelle geschädigt ist “+ 
und gerade deswegen, wohl sr 
als Folge veränderter Ober- 
flächenkräfte, den Zellver- 
band verlassen hat, scheint 
uns das niedrige Membran- 
potential solcher Zellen auf 
einer Membranschädigung 
zu beruhen. Die isolierte 
Zacke der Zellen im Ver- 
band (Fig. 2b, 10 mV) wäre 
dann ebenfalls auf eine Zell- 
schädigung zu beziehen. 

Die Zellen stehen bezüglich der Membranpotentiale den 
glatten Muskelzellen näher als Nerven- und Muskelzellen, doch 
sind ihre Potentiale höher als die von Froschepithel5). Auf- 
fällig ist in unseren Ergebnissen die große Streuung der Werte. 
Methodische Fehler als Ursache derselben werden durch die 
symmetrische Verteilung um den Wert 40 mV mindestens 
unwahrscheinlich gemacht. Es wird zu überlegen sein, inwie- 
weit die Streuung einem verschiedenen funktionellen Zustand 
der sich rasch und energisch vermehrenden Zellen entspricht. 

Dem Institut für Experimentelle Krebsforschung, ins- 
besondere Frau Dr. R. LETTRE, danken wir für die Herstellung 
der Kulturen und für zahlreiche wertvolle Anregungen. 

Ausgeführt mit Mitteln der STREBEL-Stiftung. 


Physiologisches Institut der Universität, Heidelberg 
‘ H. SCHAEFER und O. SCHANNE 
Eingegangen am 30. Juli 1956 
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Fig. 2au.b. Verteilung der Po- 
tentialdifferenzen, die bei Punk- 
tionen von Zellen eines Cervix- 
Carcinoms erhalten wurden. (Kul- 
tur Bep.). a Werte der Punktionen 
von Einzelzellen. b Werte von 
Einstichen in den Zellverband, 
wobei keine mikroskopische Kon- 
trolle der Elektrode möglich war 
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Über den Chemismus der Disulfidspaltung durch Säure-Basen-Katalyse 


Beim Studium der Reaktionsfähigkeit einiger neu dar- 
gestellter unsymmetrischer Disulfide R-—S—S—R’ wurde 
unter anderem eine intensive Rotviolettfärbung beim Er- 
wärmen mit Dimethylformamid beobachtet!). Diese typische 
Farbreaktion rechtfertigte die Annahme der Bildung von 
Thiocarbonylverbindungen; letztere wird bestätigt durch eine 
sich anschließende Einwirkung von Wasser, wobei die Farbe 
verschwindet und sich eine äquivalente Menge von Schwefel- 
wasserstoff entwickelt. Die zurückbleibende Lösung zeigt 
dann positive Reaktionen mit Aldehydreagenzien. 

Bei der so mit Dimethylformamid durchgeführten Spal- 
tung von ß-Carboxy-ß-aminoäthyl-carboxymethyl-disulfid 
HOOC—CH,—S—S—CH,—CH(NH,)—COOH (I) entstehen 
aus 1 Mol Disulfid 1 Mol Thioglykolsäure, 1 Mol H,S und etwa 
1 Mol CO,, daneben eine reduzierende, ninhydrinpositive 
Substanz, die bei Isolierungsversuchen NH, abspaltet und 
durch Oxydation in Glykokoll übergeht. Sehr wahrscheinlich 
handelt es sich dabei um Aminoacetaldehyd (III). Die Zer- 
setzung von I wird damit in folgender Weise interpretiert: 


I— HOOC—CH,—SH + S=CH—CH(NH,)—COOH. (I) 


Die Aminomalonthioaldehydsäure (Carboxy-amino-thio- 
acetaldehyd) (II) erleidet in wasserhaltigem, siedendem Di- 
methylformamid Hydrolyse und Decarboxylierung: 

+H,0 


1125 H,S + CO, + O=CH—CH,—NH,. 


(III) 


| 

| 
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Die Natur- 
. wissenschaften 


Wie Dimethylformamid wirkt Dimethylsulfoxyd?), das 
auch besonders reaktionsfähige symmetrische Disulfide (z.B. 
Cystin und SS-Glutathion) in der beschriebenen Weise an- 
greift und spaltet. 


Die gegenüber den massiven Alkalispaltungen so auf- 
fällige Wirksamkeit derartig schwacher Basen (Bı) läßt den 
Schluß zu, daß essich um eine säure-basen-katalysierte Reak- 
tion handelt, der folgendes Schema zugrunde liegt: 


> R—S—S—CH,—R’+ Bi > 
H 
= 
R—SH + S—CH,—R’ +B! R—SH+ S=CH—R’ + 
+ Bl H* — usw. 


BIH* kann sich primär durch Dissoziation der COOH-Gruppe 
von I gebildet haben; wahrscheinlicher ist jedoch als Start- 
reaktion eine thermische, unkatalysierte Spaltung des Di- 
sulfides. 


Durch den Nachweis der Bildung aliphatischer Thioalde- 
hyde neben Mercaptan wurde eine früher für den Reaktions- 
ablauf bei gewissen Disulfidspaltungen aufgestellte Hypothese 
bewiesen®). Der Reaktionstyp ist auch für biochemische 
Systeme von allgemeinerer Bedeutung. Hieriiber und iiber den 
Zusammenhang unserer Ergebnisse mit der bemerkenswerten 
Cystinzersetzung in saurer Lésung in Gegenwart von Trypto- 
phan‘) und anderen Indolen®) wird später berichtet®). 


Chemisches Institut der Tierärztlichen Hochschule, Hannover 
(Direktor: Prof. Dr. A. SCHÖBERL) 


A. SCHÖBERL und H. GRAFJE 
Eingegangen am 1. September 1956 


1) SCHÖBERL, A., H. Tausent u. H. GRAFJE: Angew. Chem. 68, 
213 (1956). — SCHÖBERL, A., H. TAUSENT u. A. WAGNER: Natur- 
wiss. 41, 426 (1954). 

*) Gestiftet von Dr. H. HArussLER in Firma Riedel-de Haen 
A.G., Seelze. 

3) WAGNER, A.: Diss. T. H. Hannover 1951. — SCHÖBERL, A., 
u. A. WAGNER: In Methoden der organischen Chemie (HouBEN- 
Weyr), 4. Aufl., Bd. IX, S. 76. Stuttgart 1955. 

4) OLcort, H.S., u. H. FRAENKEL-CONRAT: J. of Biol. Chem. 
171, 583 (1947). 

5) EDWARD, J. T., u. E.F. MARLER: J. Chem. Soc. 1955, 1636. 

*) Unsere Untersuchungen erfreuen sich der Unterstützung 
durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft und den Fonds der 
Chemischen Industrie. 


The Adsorption of Hydrogen and the Mechanism of the Electrolytic 
Hydrogen Evolution Reaction 


Three main rate determining steps for the overall hydrogen 
evolution reaction, 2H’ + 2e; giving H,, have been stated!®): 
H’ + > Haas. (A); + + eo > Hy (B); Haas. + Haas. Hy 
(C). Distinction between (C) and the other two can easily 
be made on the basis of slopes of the Tafel lines?®). Distinction 
between (A) and (B) depends upon measurement of the 
stoichiometric number?®) or upon the interpretation of poten- 
tiostat measurements*). Both these latter methods are diffi- 
cult experimentally, and, e.g., cannot be used if the metal 
dissolves (as with nickel) at cathodic potentials near to the 
reversible hydrogen potential. It is well known‘) that if (A) 
is the rate determining step, then the heat of activation for 
this reaction decreases with increase of heat of adsorption of 
atomic hydrogen on the metal electrode, so that the rate 
constant for the hydrogen evolution reaction (which at a 
given concentration of hydroxonium ion is proportional to the 
exchange current) increases. Reaction B, however, involves the 
desorption of a hydrogen atom from the metal and hence an 
increase of the adsorption energy of hydrogen on the metal 
will lead to an increase in activation energy for the rate deter- 
mining step (B), in contrast to its effect for reaction (A). 
[This arises since for reaction (B) this adsorption energy 
appears in the expression for the potential energy of the state 
before the transition state for the forward reaction whereas for 
reaction (A) it occurs in the expression for the potential energy 
of the state after this transition state.] GERISCHER 5), however, 
has concluded the converse of this for reaction B, i.e., that 
reactions (A) and (B) are affected in the same direction by 
changes in the heat of adsorption of hydrogen. 


It is, therefore, of interest to note the actual dependence, 
based on recent experimental data, for the dependence of the 


exchange current!b),®) for the hydrogen evolution reaction 
on the heat of adsorption of hydrogen”) on the metal. This 
is shown in Fig.1. It is clear that for a considerable number 
of metals, the exchange current does in fact decrease with 
increase of heat of adsorption so that for these metals reac- 
tion (B) is rate determining. This has now been confirmed by 
stoichiometric number determination®) on a series of metals 
(Au, Ag, W, Mo, Rh). For mercury, lead, and thallium, the 
dependence of exchange current for the hydrogen evolution 
reaction upon the heat of adsorption of hydrogen on the metal 
is consistent with (A) as the rate determining reaction®). 


The following points may also be noted: 1. The dependence 
of hydrogen overpotential on heat of adsorption of hydrogen 
was not experimentally established by BONHOEFFER who 
observed ®) only a parallelism between the rate of catalytic 
combination and hydrogen overpotential. (For the connection 
between this observation and the kinetics of the hydrogen 
evolution reaction, cf.*). An experimental connection has 
not been previously published. A theoretical connection 
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Fig. 1. Dependance of the exchange current for the hydrogen evo- 
lution reaction on tke heat of adsorption of hydrogen on the metal. 
A theoretical, x experimental 4 Haas, H 


discussed by RuETScHI and DELAHAY!) is incorrect because 
neglect of the metal-dependent electronegativity terms in 
these authors’ calculation of the heat of adsorption of H at 
metals inverts the trend of the overpotential-heat of adsorption 
relation for most of the metals considered [cf.§)]. 


2. It appears doubtful whether the conclusions of KNORR 
and co-workers!) (who believe that the rate determining 
process on metals such as platinum is diffusion of molecular 
hydrogen from the electrode into the solution) have validity 
under conditions where the solution is saturated with hydrogen 
and heavily agitated. (Among the reasons against this view 
is the lack of effect of change of conditions of agitation on 
such phenomena.) With electrode poisoning, such electrodes 
attain Tafel slopes near to 0-1 even at low current densities, 
i.e., the rate determining mechanism becomes either (A) or (B), 
as has been described fully by Parsons!2). 


John Harrison Laboratory of Chemistry, University of 
Pennsylvania, Philadelphia 4, Pennsylvania 


B.E. Conway and J. O’M. Bocxris 
Eingegangen am 13. August 1956 


1) Bocxris, J. O’M.: a) Modern Aspects of Electrochemistry, 
p. 180. London: Butterworths 1954. — b) J. Res. Nat. Bur. Stand. 
1954, No. 524, 243. 

2) Bocxris, J. O’M., and E.C. Porter: a) J. Electrochem. Soc. 
99, 169 (1952). — b) J. Chem. Phys. 20, 614 (1952). 

3) GERISCHER, H., and W. Ment: Z. Elektrochem. 59, 1049 
(1955). 

4) Horıurı, J., and M. Poranyı: Acta physicochim., URSS. 
2, 505 (1935). — BUTLER, J.A.V.: Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 
157, 423 (1936). — Conway, B.E.: Thesis, London 1949, p. 270. — 
Parsons, R., and J. O’M. Bockrıs: Trans. Faraday Soc. 47, 914 
1951). 
5) GERISCHER, H.: Angew. Chem. 68, 20 (1956). 

6) PENTLAND, N., J. O’M. Bockrıs and E. SHELDON: In course 
of publication. (See E. SHELDon, Ph.D. Thesis, London 1955.) 

?) Breck, O.: Adv. Catalysis 2, 151 (1950). — Faraday Soc. 
Disc. 8, 118 (1950). — STEvENsoN,L.: J. Chem. Phys. 23, 203 
(1955). 

8) Conway, B.E., and J.O’M. Bockrıs: J. Chem. Phys. (in 
Press). 

®) BONHOEFFER, K.F.: Z. physik. Chem. 113, 199 (1924). 

10) RuEtschı, P., and P. DELAHAy: J. Chem. Phys. 23, 195 
(1955). 

11) Knorr, C.A.: Z. Elektrochem. 59, 647 (1955). 

12) Parsons, R.: J. Chim. Phys. 49, 82 (1952). 
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Über das Anhydrid der Asparaginsäure 


In einer früheren Veröffentlichung!) wurde angenommen, 
daß die durch thermische Autokondensation von L-Asparagin- 
säure gewonnene DL-«,ß-Polyasparaginsäure über das Aspa- 
raginsäureanhydrid entsteht. Diese Annahme wurde jetzt 
dadurch bewiesen, daß es gelang, das L-Asparaginsäureanhy- 
drid in Form seines Hydrobromids herzustellen und unter 
milden Bedingungen zu Polyasparaginsäure umzusetzen. 

Das bisher unbekannte L-Asparaginsäureanhydrid-hydro- 
bromid (I) (Schmp. 168 bis 169°, unter Zersetzung) wurde aus 

co Carbobenzoxy-L-asparaginsäureanhydrid 
HBr-H,N—Ch \ durch Abspaltung der Carbobenzoxy- 
\ O Gruppe mit Hilfe von Bromwasserstoff- 
I säure-Eisessig?) hergestellt. Voraufge- 
gangene Versuche, das Anhydrid der L- 
bzw. D,L-Asparaginsäure durch Hydrierung seines Carbobenz- 
oxy-derivates bzw. des Azidobernsteinsäureanhydrids [unter 
den von FREUDENBERG®) angegebenen Bedingungen] zu ge- 
winnen, waren erfolglos geblieben. Die Existenz des L-As- 
paraginsäureanhydrid-hydrobromids wurde dadurch bewiesen, 
daß es in flüssigem Ammoniak in ein Gemisch von L-Asparagin 
und L-Isoasparagin, im Überschuß von Anilin in die isomeren 
r-Asparaginsäure-anilide überging; in wäßrigen Lösungen 
bildete sich augenblicklich L-Asparaginsäure. 

Bringt man L-Asparaginsäureanhydrid-hydrobromid in 
einem Überschuß von Pyridin in Lösung, dann setzt sich das 
freie L-Asparaginsäureanhydrid zu L-Polyasparaginsäure um. 
Diese L-«,ß-Polyasparaginsäure ist ebenso wie die durch ther- 
mische Autokondensation von L-Asparaginsäure entstandene 
DL-«,ß-Polyasparaginsäure®) leicht wasserlöslich. Ihre Struk- 
tur als «,ß-Polyasparaginsäure wurde nach der bei DL-«,ß- 
Polyasparaginsäure®) angewandten Abbaumethode bewiesen; 
ihre L-Konfiguration ging daraus hervor, daß nach vollstän- 
diger Hydrolyse optisch fast reine L-Asparaginsäure zurück- 
gewonnen wurde. Mit Versuchen, aus Asparaginsäureanhydrid- 
hydrobromid und Aminogruppen enthaltenden Verbindungen 
Asparagylderivate herzustellen, wurde begonnen. 

Dr. J. WEIN, Budapest, Organisch-Chemisches Institut der 
Universität, der als erster die Abspaltung der Carbobenzoxy- 
Gruppe aus einem Anhydrid mit Bromwasserstoffsäure-Eis- 
essig an dem Carbobenzoxy-glutaminsäure-anhydrid erfolg- 
reich unternahm, führt zur Zeit entsprechende Untersuchungen 
an der Glutaminsäure durch. 

Eine ausführliche Mitteilung erfolgt an anderer Stelle. 

Rostock, Institut für Katalyseforschung der Deutschen Aka- 
demie der Wissenschaften zu Berlin 


Budapest, Organisch-Chemisches Institut der Universität 


H. Mix und J. KovAcs 
Eingegangen am 22. August 1956 


1) Koväcs, J., I. K6nyves u. A. Puszraı: Experientia [Basel] 
9, 459 (1953). — Vegyipari Kutat6é Intézet közlemenyei 4, 120 
(1954). 

*) Boissonnas, R.A., u. G. PREITNER: Helv. chim. Acta 35, 
2240 (1952). — BEN-IsHa1, D., u. A. BERGER: J. Org. Chem. 17, 
1564 (1952). 

3) FREUDENBERG, K., G. PıAzoLo u. C. KNOEVENAGEL: Liebigs 
Ann. 537, 197 (1939). 2 

4) Koväcs, J., u. I. K6nyves: Naturwiss. 41, 333 (1954). 


Farblose Additionsverbindungen aus Triphenylmett 
und Triphenylphosphin 

Während bei basischen Triphenylmethanfarbstoffen der 
Grenzzustand, der der Chinon-imonium-Struktur entspricht, 
durch einfachen Säurezusatz fixiert werden kann, wobei die 
Farbe nach orangegelb umschlägt, war es bis jetzt nicht mög- 
lich, den Carbeniumgrenzzustand mit positiver Ladung und 
Elektronensextett am zentralen Kohlenstoffatom zu stabili- 
sieren. Da dieser einer Unterbrechung des z-Elektronen- 
systems unter Ausbildung freier benzoider Ringe entsprechen 
würde, wäre anzunehmen, daß derartige Verbindungen farblos 
sind. Eine energetisch tragbare Ausbildung des Carbenium- 
zustandes würde nach unserer Ansicht die Zuordnung der 
Nebenbanden der Triphenylmethanfarbstoffe zu dem gekürz- 
ten Elektronensystem zwischen dem Carbeniumatom und einer 
möglichen Ammoniumgruppierung erlauben. 

Die Oklettlücke am Carbeniumatom weist auf die Möglich- 
keit der Bildung von Anlagerungsverbindungen mit Molekeln, 
die ein additionsfähiges einsames Elektronenpaar haben, hin. 
Wir haben wegen der leichten Handhabung hierzu Triphenyl- 
phosphin gewählt. In geeigneten Lösungsmitteln gelang mit 
einem Überschuß von Triphenylphosphin eine solche Addition. 


hot 
UStULICn 


Dem Abfangen der Carbeniumform und der Bildung der 
Additionsprodukte ging eine Entfärbung parallel, deren Ge- 
schwindigkeit bei Temperatursteigerung zunahm. Die Ent- 
farbung gelang bei der Verwendung von Malachitgriin als 
Oxalat, Fuchsin, Kristallviolett, Methylviolett in Form der 
Chloride in den Lésungsmitteln Dioxan, Tetrahydrofuran, 
Chloroform, Nitrobenzcl und Pyridin. In Alkohol gelingt die 
Entfärbung nicht; im Gegenteil, bei Zusatz von Alkohol zu den 
entfärbten Lösungen in Dioxan, Tetrahydrofuran oder Pyridin 
tritt die Ausgangsfarbe wieder auf. Wir halten es für wahr- 
scheinlich, daß der Alkohol mit dem mesomeren Zustand des 
Farbstoffs ein besonders stabiles Solvat bildet. Eine Mischung 
von festem Kristallviolett mit einem Überschuß von Triphenyl- 
phosphin ergab im abgeschmolzenen Gefäß bei 30stündigem 
Erhitzen auf dem Wasserbad ebenfalls Entfärbung. Auch 
hier trat bei Lösung in Alkohol die Ausgangsfarbe wieder auf. 
Aus den Versuchen folgt, daß die bei Addition freiwerdende 
Energie in der Größenordnung der zu kompensierenden Re- 
sonanzenergie liegt. 
Chemisches Institut der Humboldt-Universität, Berlin 


O. NEUNHOEFFER und W. WEIGEL 
Eingegangen am 5. September 1956 


Über die Synthese von 2-Amino-1,3,4-trioxyoktadekan 
(racem. Phytosphingosin) und dessen C,-Monomethyläther *) 
Das Pilzcerebrin, ein stickstoffhaltiges Lipoid aus Hefe, 

Schimmelpilzen, Maiskeimen usw., wurde besonders von 
REINDEL und Mitarbeitern!) näher untersucht. Die saure 
Hydrolyse von Pilzcerebrin lieferte eine Base (Phytosphingo- 
sin), für welche die Konstitution eines 2-Amino-1,3,4-trioxy- 
oktadekans (IV) endgültig festgestellt werden konnte?). Im 
Rahmen unserer Untersuchungen über Sphingosinbasen haben 
wir uns mit der Synthese und der Konfigurationsbestimmung 
des Phytosphingosins beschäftigt. Wir berichten zuerst über 
eine Synthese der racemischen Base sowie des C,-Monomethyl- 
athers. 

Als Ausgangsmaterial diente 2-Methoxypalmitinsäure- 
chlorid, welches mit Natriumacetessigester kondensiert wurde. 
Der entstandene ölige 2-Methoxypalmitoylacetessigester wurde 
mit p-Nitrophenyl-diazoniumchlorid nach J app- KLINGEMANN®) 
umgesetzt. Der p-Nitrophenyl-azoester (I) kristallisierte aus 
Athanol in gelben Körnchen vom Schmp. 73 bis 74° (CyH43OgN;, 
ber. C 64,13, H 8,57, N 8,31; gef. C 64,32, H 8,49, N 8,52). 
Die Reduktion von (I) mit Zinkstaub in Eisessig führte zur 
Bildung von schön kristallisiertem 2-Acetamido-3-oxo-4- 
methoxystearinsäure-äthylester (II); farblose Nadeln vom 
Schmp. 83 bis 84° (C,H,s0;N, ber. C 66,79, H 10,48, N 3,39; 
gef. C 66,77, H 10,42, N 3,61). Die Carbonyl-Gruppe in (II) 
wurde mit Natrium-borohydrid reduziert und das ölige Re- 
aktionsprodukt mit wäßriger Bromwasserstoffsäure hydro- 
lysiert. Farblose Nadeln aus Essigester vom Schmp. 120 bis 
135°. Der Analyse und den Eigenschaften nach kommt der 
Verbindung die Lactonstruktur (III) zu (C,gH,;,0,NBr; ber. 
C 54,81, H 9,20, N 3,55; gef. C 55,39, H 9,34, N 4,09). Durch 
die Reduktion von rohem (III) mit Lithium-Aluminium- 
hydrid konnte das 2-Amino-1,3,4-trioxyoktadekan (racem. 
Phytosphingosin) (IV) vom Schmp. 98 bis 102° erhalten wer- 
den, welches in Form des neutralen Oxalats identifiziert wurde. 
Das Oxalat schmolz bei 202 bis 203° (Zers.); (CygHy9O;N; ber. 
C 62,94, H 11,12, N 3,86; gef. C 62,62, H 10,83, N 4,07). Aus 
dem rohen Basengemisch kristallisierte auch das Oxalat der 
C,-Monomethyl-Verbindung (V) vom Schmp. 213 bis 214° 
(Zers.), (CopHy.O,N; ber. C 63,94, H 11,24, N 3,72; gef. 
C 63,72, H 11,26, N 3,97). 


CH, 


OCH, N—NH—C,H,—NO, (p) (1) 
OCH, NH—CO—CH; 
[0] — 
(III) 
OH NH} Br- 
CH, (CH,);;—CH—CH—CH—CH, R=0OH (IV) 


R OH NH, OH R=0-cH, (Vv) 


Die Reduktion von (I) mit Lithium-Aluminiumhydrid und 
nachfolgende katalytische Hydrierung mit Palladiumkohle in 
Athanol lieferte ein Basengemisch (V), aus dem sich ein neutra- 
les Oxalat abscheiden ließ. Es kristallisierte aus Athanol in 
farblosen Körnchen vom Schmp. 174 bis 176° (CyggH,.O,N; 


ag 


448 


Kurze Originalmitteilungen 


Die Natur- 
wissenschaften 


ber. C 63,94, H 11,24, N 3,72; gef, C 64,14, H 11,19, N 4,03). 
Diese Substanz stellte wahrscheinlich das zweite racemische 
Oxalat der C,-methylierten Base dar. 


Das 2-Amino-1,3,4-trioxyoktadekan besitzt drei asym- 
metrische C-Atome. Theoretisch muß man daher vier dia- 
stereomere Paare erwarten. Die Untersuchung der Racemate 
ist im Gange, und diese Versuche werden an anderen Stellen 
veröffentlicht werden. 


Institut für Chemie der Medizinischen Fakultät der Uni- 
versität und Institut „Ruder BoSkovic‘‘, Biochemische Abteilung, 
Zagreb, Kroatien, Jugoslavien 


M. ProS$tenik und N.Z. STANAGEV 
Eingegangen am 7. September 1956 


„*) VI. Mitt. über Sphingolipoide. V. Mitt.: PRoSTENIK, M., u. 
N.Z. Stanacev: Arh. Kem. 27, 197 (1955). 

1) REINDEL, F.: Liebigs Ann. 480, 76 (1930). — REINDEL, F., 
A. WEICKMANN, S. Picarp, K. LuBEr u. P. TurRULA: Liebigs Ann. 
544, 116 (1940). 

2) CARTER, H. E., W.D. CELmer, W.E.M. Lanps, K.L. MuEL- 
LER u. H.H. Tomizawa: J. of Biol. Chem. 206, 613 (1954). 

3) Japp, R., u. F. KLINGEMANN: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 20, 
2942, 3284, 3398 (1887). 


Paper Chromatographic Separation of Certain Steroids on Filter Paper 
with Aluminium-Soap Impregnated 


In order to separate steroids by means of paper chromato- 
graphy several authors!) have used various impregnated pa- 
pers, among others papers made lipophilic with hydrophobizing 
substances, e.g. with chrom-complexes?). Impregnation with 
aluminium-soap is based on similar principles as it also makes 
the paper lipophilic thereby rendering it adequate for chroma- 
tographic separation of steroids. Aluminium-soap is produced 
from ‘‘szapolit’’*) (the essential ingredients of which are 
sodium stearate and sodium palmitate) on the paper itself. 
This method greatly simplifies the procedure of impregnation. 


Table 1. Ry values of certain steroids and their derivatives for 3 solvent 


systems 
| 
| 0:30 | | 0:34 
Cholesteryl-acetate ..... | O41 | | 0°20 
7-keto cholesteryl-acetate . . | 000 | 0-00 
| 047 | 0-20 | 0-40 
Ergosteryl-acetate ..... | 0-31 | 035 | 020 
Dehydroandrosterone . . . . 0:56 | 0:50 | 0-52 
Transandrosterone .... . 0-40 | 0:32 0-40 


t) Solvent systems: A: CH,OH/CCl,/H,O (18:5:2). B: 
CH,;OH/H,O (8:2). C: CH,OH/i-propanol/H,O (4:4:2). (v/v). 


Sheets or strips of Schleicher and Schiill No. 2043/a filter 
paper are dipped into 0,5% szapolit solution of 45 to 50° C. 
After drying at 60 to 70° C the sheets of paper are immersed in 
22,7 g/l AICI,6H,O solution and having been rinsed with dist. 
water they are dried again at 60 to 70°C. The paper thus 
prepared can be used at any time. 

By means of ascending technique and using adequate 
solvent systems certain steroids as well as their derivatives 
(see table 1) have been succesfully separated. 


The steroids were detected after drying the chromatogram 
at room temperature either by use of CHCl,-ic SbCl, or al- 
kaline metadinitrobenzene solution. 


Chemical and Biochemical Institute of the Medical Uni- 


versity, Szeged Peter Kıss**) 


Institute of Applied Chemistry of the University, Szeged 


TamAs SzELL 
Eingegangen am 1. September 1956 


*) Produced by the Magy. Ipari Segedanyaggyär (Hungarian 
Industrial Subsidiary Material Factory), Budapest. 

**) Present address: Budapest XII. Csaba u. 9. 

1) Busu, I. E.: Biochemic. J. 50, 372 (1950). — Burton, R.B., 
A. ZaFFaRoni and E.H. KeutMann: J. of Biol. Chem. 188, 763 (1950). 

2) KritcHEvsky, D., and M. Carvin: J. Amer. Chem. Soc. 72, 
4430 (1950). — Kritcnevsky, D., and M.R. Kirk: J. Amer. Chem. 
Soc. 74, 4485 (1952). — Kiss, P., and T. Sz£ır: Acta chimica 
[Budapest] (in press). 


Ein neues Steroid mit progestativer Wirksamkeit 

Bei der Oxydation des A5-Pregnen-3-ol-20-ons zum Proge- 
steron nach OPPENAUER konnte unter den Reaktionsprodukten 
mittels der Gegenstromverteilung und der Chromatographie 
ein neues Steroid isoliert werden. Es findet sich als hexan- 
löslicher Anteil in der Oxydationsmutterlauge in einer Menge 
von weniger als 0,001%. Die chemischen und physikalischen 
Untersuchungen ergaben die folgenden Resultate: 

F. 154 bis 156° (aus Aceton/Wasser oder Isopropyläther 
umkristallisiert). [x] + 193,1° (Dioxan). — U.V.: e4;= 43,3 
(Schulter bei 255 mu). — I.R.: Das Spektrum ist dem des 
Progesterons sehr ähnlich. Unkonjugierte Keto- und 3-Keto- 
A*-Banden sind vorhanden, Ester- und Hydroxylbanden 
fehlen. Eine Bande bei 11,35 und vier weitere, wegen geringer 
Intensität jedoch schlecht erkennbare weisen möglicherweise 
auf ein Cyclopropanringsystem hin [vgl. DjErassı u. RosEn- 
KRANZ: J. Amer. Chem. Soc. 73, 2383 (1951)]. — Analyse: 
ber. 81,4% C; 9,6% H; 9,05% O; Cy4Hy05; gef. 81,5% C; 
9,7% H; 9,0% und 9,1% O. 

Bei der katalytischen Hydrierung werden 4 Mol Wasser- 
stoff aufgenommen, wovon 3Mol in 10min, das 4. Mol 
innerhalb weiterer 3 Std verbraucht werden. Die Hydroxyl- 
gruppen wurden unter den gewählten Bedingungen nicht ab- 
hydriert. 

Auf Grund unserer Befunde möchten wir annehmen, daß 


. das neue Steroid das Progesterongerüst enthält, dem ein Iso- 


propylenrest ankondensiert ist. Im CLAUBERG-Test entspricht 
die Wirksamkeit der neuen Verbindung der des Progesterons. 


Hauptlaboratorium der Schering A.G., Berlin 


GERHARD SCHULZ 
Eingegangen am 3. September 1956 


Demonstration of Microheterogeneity of Blood Serum Proteins by 
Two-stage Agar Electrophoresis 

be heterogeneous by the classical boundary electrophoresis 
method. Zone electrophoresis being simpler than the boundary 
components of serum into sub-fractions, would be of consider- 
able value in the study of variations in the concentration of 
diseased conditions. Attempts to re- 

solve serum albumin into different ‘ 

have not met with success, as the : 
adsorption of the proteins on paper at B 
the acid py is a serious limitation to £ 
the use of this technique at low py 
method of demonstrating the micro- Cc ft 
heterogeneity of human and bovine 
phoresis technique?*),!°) is described 
resolution of serum protein com- 
ponents resolved by one-stage electro- 

E 

out second electrophoresis at differ- 

ent pn. Fig. 1. Agar electro- 
a small strip of Whatman No. 1 filter ing microheterogeneity 
paper (25x 2 mm.) and placed on the of serum albumins. A: 
containing veronal-acetate buffer of Serum albumin by two 
Pu 8-6 and 0-05 ionic strength. An- ‘tase electrophoresis 
dimensions is saturated with 0:2% 
aqueous dye (Amido black 10 B) solu- 

Cpu 5:6; D and E: 
containing paper strip. A portion of pure human serum al- 
the dye combines with the albumin 2 

tories), D py 
Electrophoresis is carried out at E pu 56 
200 volts, 9 m.A. for 4hrs. At the 
dye is visible clearly on the gel separated from other protein 
components. The agar gel on both sides of the albumin band 
0-5 cm. width) containing the albumin band on the plate glass. 
Fresh buffered agar gel (10 ml.) containing different buffer of 


Human and bovine serum albumins have been shown to 
electrophoresis, its use for the resolution of the main protein 
sub-fractions of serum proteins in _ 
sub-fractions by paper electrophoresis a 
values. In the present note, a simple 
serum albumins by the agar electro- 
briefly. The technique permits further D 
phoresis into sub-fractions by carrying 

Human serum (10yl.) is applied to phoresis patterns show- 
surface of the agar gel (1 per cent) Resolution of human 
other filter paper strip of the same (Px 8:6 and 65); Band 

ä mour & Co.), B py 6°5, 

tion and superimposed upon the serum 
bumin (Cutter Labora- 

and serves as a marker for the protein. 
end of this period the albumin band, being stained with the 
ıs removed with a sharp blade leaving the gel strip (about 
different py and ionic strength 0-05 is layered carefully on 
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both sides of the gel strip, so as to merge the strip completely 
into the fresh gel layer. It is again subjected to electrophoresis 
in the same direction for four to eight hours depending on the 
Pu of the medium. After electrophoresis, the plate is removed, 
dried in a current of air and stained according to the procedure 
described before!*),1°). The electrophoretic pattern showing 
the resolution of albumin in native human serum into two 
distinct components by this technique is illustrated in fig. 1A. 
Figs. 1B, C, D and E illustrate patterns obtained with crys- 
talline bovine serum albumin (Armour and Co) and pure 
human serum albumin (Cutter Laboratories) by one-stage 
electrophoresis at py 6°5 (phosphate buffer, ionic strength 0-05) 
and py 5'6 (acetate buffer, ionic strength 0-05) showing two 
components in both the samples. 

A two-dimensional electropherogram can be obtained by 
running the second electrophoresis at right angles to the first 
direction. Preliminary attempts to sub-fractionate the main 
components of serum proteins by two-dimensional electro- 
phoresis have shown resolution of albumin, «&,- and B-globulins 
into different components each, depending upon the py of the 
medium used in second electrophoresis. The resolution of &, 
component into two sub-fractions in the case of cancer serum 
is quite distinct, as the concentration of this component is 
increased in this disease. The ß-globulin, which is present in 
high concentration in elephant blood serum shows considerable 
heterogeneity by two-dimensional electrophoresis. The 
quantitative evaluation of the various sub-fractions resolved 
by the two-dimensional electrophoresis carried on cellophane? ») 
can be made by the dye elution technique described in a previ- 
ous publication!°). The technique offers a sensitive tool for 
visual demonstration of electrophoretic heterogeneity of pro- 
teins and may prove useful in the clinical study and investi- 
gations on protein metabolism in many diseases such as nephro- 
sis, cirrhosis, cancer, etc. Further work on the application of 
this technique to the study of serum protein patterns in various 
diseases is in progress. Full details of the technique will be 
published in the Journal of the Indian Institute of Science. 

Department of Biochemistry, Indian Institute of Science, 
Bangalore 3 (India) K.V. Girt 


Eingegangen am 22. August 1956 


1) Giri, K.V.: Naturwiss. 43, a) 232, b) 226 (1956). — c) J. In- 
dian Inst. Sci. 38, 190 (1956). 


Uber die Wirkung von N-(4-Methyl-benzolsulfony!)-N’- butyl-harn- 
stoff *) auf die Glukose-6-Phosphatase der Leber 

In früheren Versuchen an Leberschnitten hatten wir eine 

Hemmung der Leberglykogenolyse unter N-(4-Methyl-benzol- 

sulfonyl)-N’-butyl-harnstoff (I) gefunden; wir vermuteten eine 

Hemmung der Glukose-6-Phosphatase!). Zur weiteren Klä- 

rung wurden folgende Versuche unternommen: Aus Lebern 


30 


0 


it l J 
25 50 100 150 200 250 mg-% 300 
Fig. 1. Ordinate: Prozentuale Phosphatasehemmung gegenüber den 
jeweiligen Blindwerten; Abszisse: D 860-Konzentration in mg-%. 
Sonst s. Text 


unbehandelter stoffwechselgesunder Albinoratten wurden 
phosphatasehaltige Extrakte hergestellt [Methode: Swan- 
son?); als Modifikation wurde 1,0 g Leber in 5 ml H,O homo- 
genisiert]. Inkubiert wurde ohne und mit Zusatz von I (Kon- 
zentrationen zwischen 25 und 300 mg-%), sonst wie bei 
Swanson?) beschrieben. Der aus Glukose-6-Phosphat frei- 
gesetzte anorganische Phosphor wurde nach SUMNER’) be- 
stimmt. Fig. 1 zeigt die bei den verschiedenen I-Konzentra- 
tionen gefundenen Phosphatasehemmungen, bezogen auf die 
Naturwiss. 1956 


jeweiligen Blindversuche (sämtlich Doppelbestimmungen). 
Die am Leberextrakt des gleichen Tieres gewonnenen Werte 
sind durch Geraden verbunden. Die Phosphatasehemmung 
nimmt mit steigender I-Konzentration im Extrakt zu. Deut- 
lich wirksame Konzentrationen liegen in einem höheren Be- 
reich, als er im strömenden Blut zu erwarten ist. Wir vermuten, 
daß die am intakten Tier nachweisbare leberglykogenvermeh- 
rende und blutzuckersenkende Wirkung von I unter anderem 
mit der in vitro demonstrierten Hemmung der Glukose-6- 
Phosphatase der Leber zusammenhängt. 


Diabetikerheim und Forschungsinstitut für Diabetes, Garz 
(Rügen) und Karlsburg (Direktor: Prof. Dr. G. Katscn), 
Karlsburg (Krs. Greifswald) 

G. MoHnIKE und W. KnitscH 

Eingegangen am 11. August 1956 


*) D 860 = Rastinon (Farbwerke Hoechst). 

1) MOHNIKE, G., u. W. KnıtscH: Dtsch. med. Wschr. 1956, 891. 
2) Swanson, M.A.: J. of Biol. Chem. 184, 647 (1950). 

8) SUMNER, J.B.: Science [Lancaster, Pa.] 100, 413 (1944). 


Schwach saure bzw. basische Hydrolyse von Blutgruppenantigenen 
und verschiedenen Polysacchariden 


Frühere Versuche!) über die chemische Struktur der in der 
Membran der roten Blutkörperchen lokalisierten A-B-O-Blut- 
gruppenantigene ermöglichten die Annahme, daß in der 
Gruppenspezifität der roten Blutkörperchen eine eiweißartige 
Komponente der Membran eine Rolle spielt. In weiteren Ver- 
suchen wurde eine 2% Trockensubstanz enthaltende Lösung 
roter Blutkörperchen einer schwach sauren bzw. basischen 
Hydrolyse unterworfen, und zwar bei einer Endkonzentration 
von 0,1 N HCl bzw. 0,3 N NaOH. Die Hydrolyse erfolgte 
2Std hindurch im Wasserbad bei 100°C. Es konnte be- 
obachtet werden, daß die mit Hilfe der Agglutinationshem- 
mung gemessene Blutgruppenantigen-Aktivität sowohl bei 
saurer als auch bei basischer Hydrolyse vollständig aufgehört 
hatte. 

Bei der Untersuchung des Inaktivierungsmechanismus 
wurden die freiwerdenden Komponenten ermittelt, wobei in 
erster Linie Zuckerbestimmungen nach der Methode von 
Somosyı durchgeführt wurden. Das Ergebnis dieser Bestim- 
mungen war, daß bei Inaktivierung infolge von basischer 
Hydrolyse kein reduzierender Zucker frei wurde. Bei saurer 
Hydıolyse wurde dagegen — im Einklang mit den Feststel- 
lungen von KaBar und anderen Forschern?) — bereits redu- 
zierender Zucker gefunden, doch lag dessen Menge innerhalb 
der Fehlergrenze der Bestimmung. Im nächsten Schritt 
wurden die NH,- bzw. COOH-Gruppen der freigesetzten 
Aminosäuren und Peptide nach SOERENSEN bestimmt. So- 
wohl bei der Stromalösung der A-Gruppe als auch bei der- 
jenigen der B-Gruppe verlief die Inaktivierungsgeschwindig- 
keit parallel der Zahl der freigewordenen COOH-Gruppen. 

Angesichts der Tatsache, daß die Trockensubstanz der 
Erythrozytenmembran insgesamt 2 bis 3% Polysaccharid- 
komponenten enthält und die Löslichkeit der Membran stark 
beschränkt ist, erscheint es leicht möglich, daß auch im Laufe 
der basischen Hydrolyse Monosaccharide frei werden, die 
aber — da ihre Menge sehr klein ist — nicht mit beruhigender 
Genauigkeit bestimmt werden können. Deshalb wiederholten 
wir unsere Versuche mit Präparaten, die einen höheren Poly- 
saccharidgehalt aufweisen. Zu diesem Zwecke wurden die . 
von den Laboratorien Willson sowie Riedel hergestellten 
Mucinpräparate benutzt, von denen das Willsonsche 25,4% 
und das Riedelsche 8,9% Polysaccharide enthielt. Die Menge 
der Polysaccharide wurde mit der modifizierten quantitativen 
MorıscHschen Probe bestimmt’). 

Die 1%ige wäßrige Lösung der Mucinpräparate wurde in 
der gleichen Weise wie die Stromalösung 2 Std hindurch bei 
einer Endkonzentration von 0,1 N HCl bzw. 0,3 N NaOH 
hydrolysiert. Bei der nachfolgenden Messung der A-Antigen- 
aktivität der Lösungen wurde gefunden, daß diese nach einem 
sehr hohen Anfangswert infolge der Wirkung der Hydrolyse 
— sowohl bei saurer als auch bei basischer Hydrolyse — völlig 
aufhört. Danach wurde wieder das Erscheinen des reduzie- 
renden Zuckers untersucht. In der mit basischer Hydrolyse 
inaktivierten Lösung gelang es nicht, mit der Methode von 
Somocyı reduzierenden Zucker nachzuweisen. Nach saurer 
Hydrolyse konnte 20% der Anfangsmenge der Polysaccharide 
in Form von reduzierendem Zucker festgestellt werden. Bei 
beiden Mucinpräparaten machte die Menge des freigesetzten 
Aminostickstoffs 8 bis 12% des Ausgangswertes aus, und zwar 
gleicherweise bei saurer wie bei basischer Hydrolyse. 


37 


30 : 

: 

% 

/ 

CD: 

| 

AN 

2 Er 

10 

| 

|_| 


450 


Kurze Originalmitteilungen 


Die Natur- 
‚wissenschaften 


Der im obigen geschilderten Hydrolyse wurden dann zehn 


verschiedene Polysaccharide unterworfen. Bei einer End- 
konzentration von 0,3 N NaOH wurde aus den untersuchten 
Polysacchariden kein reduzierender Zucker frei. Dagegen trat 
natürlich, wie dies ja zu erwarten war, infolge der Wirkung 
von 0,1 N HCleine starke Desintegration auf. Die vollständige 
Inaktivierung der Blutgruppenantigene auf Wirkung von 
basischer Hydrolyse, ohne daß sich die Polysaccharide des- 
integrierten, ist ein weiterer Beweis für die Richtigkeit unserer 
früheren Vorstellung und unserer früheren Versuchsergebnisse, 
wonach für die Gruppenspezifität der Blutgruppenantigene 
nicht nur die Polysaccharidkomponente der Erythrozyten- 
membran verantwortlich ist, sondern daß dabei auch andere 
Verbindungen bzw. deren Bindungsart eine Rolle spielen. 

Weitere Versuche über den Mechanismus der infolge basi- 
scher Hydrolyse eintretenden Antigeninaktivierung sowie über 
die freiwerdenden Gruppen und deren Bindung sind zum Teil 
durchgeführt (im Druck) und zum Teil noch im Gange. Hier 
sei Professor G.Ivanovıcs und L. MESTER für die Überlassung 
der Mucinpräparate der beste Dank ausgesprochen. 


Zentralforschungsinstitut des Ungarischen Blutspendedien- 
stes, Budapest 


A. Nowotny 
. Eingegangen am 3. September 1956 


1) Noworny, A.: date physiol. hung. 7, 31 (1955); 8, 25 (1955). 


LEsKowITz, S., u. E.A. Kaspat: J. Amer. Chem. Soc. 76, 
5060 (1954). 
8) SzAra, I.: Acta physiol. hung. (im Druck). 


Vergleichende Untersuchung der Phenol- und Karotinoidbildung 
durch Phycomyces blakesleeanus 


Gros, BEIN und SCHOPFER!) beobachteten 1951 eine 
gegenläufige Relation zwischen der Karotinoid- und Lipoid- 
bildung durch Phycomyces. Diese und andere Tatsachen ver- 
anläßten sie*), die Karotinentstehung als Seitenzweig des Fett- 
säurezyklus nach LyNEN und OcHoa?°) zu betrachten. In 
unserem Laboratorium sind vergleichende Studien der Karo- 
tinoid- und Phenolbildung durchgeführt worden. Die Ver- 
suchsmethode ist in früheren Mitteilungen*) beschrieben. Von 
20 zur Verfügung stehenden, verschiedenen Phycomyces- 
blakesleeanus-Stämmen produzierte unter unseren Bedingun- 
gen der Stamm XXXVIIH 102 (BURGEFF) bei weitem am 
meisten Gallus- und Protokatechusäure. Von Anfang an zeigte 
sich eine gegenläufige Beziehung zwischen Phenol- und Karo- 
tinoidbildung. Einem Anstieg in der Phenolbildung entspricht 
ein Absinken der Karotinoidproduktion. Das läßt sich sowohl 
in Serienversuchen über 30 Tage als auch in einem Vergleich 
der einzelnen Versuchskulturen leicht verfolgen. Wir variierten 
daraufhin eine Reihe von Faktoren, die Einfluß auf die Karo- 
tinoidbildung haben. Dabei wurde im einzelnen ähnlich vor- 
gegangen, wie es sich bei der Erforschung der Biosynthese 
des Karotins an unserem Organismus bewährt hatte). 

Wird dem Pilz als Stickstoffquelle im Nährmedium an 
Stelle von Asparagin Ammoniumnitrat oder besser Leucin 
geboten, so steigt®) der Karotinoidgehalt — bezogen in allen 
Fällen auf 100 mg Pilztrockengewicht (TG) — von 20 auf 36ug 
und 82g, also auf das Zwei- bis Vierfache an; die Phenol- 
konzentration sinkt von 4,1 auf 0,8 mg und 0,5 mg, also auf 
ein Fünftel bis ein Achtel ab. Lassen wir die Konzentration 
von Glycin als Substrat gleichmäßig von 0,5 bis 4,0 g/Liter 
ansteigen, so fällt die Karotinoidbildung langsam bis um 40% 
ab, der Phenolgehalt steigt entsprechend an. Umgekehrt ver- 
halten sich die Werte bei einer Konzentrationsänderung der 
Glukose im Nährmedium. Mit steigenden Zuckergaben von 
10 bis 50 g/Liter bei sonst konstanten Bedingungen steigt 
zwar die Karotinbildung von 12 auf 22 ug/100 mg TG, fällt 
die Phenolkonzentration aber um 30% ab. Eine Belichtung 
oder Verdunklung scheint bei unserem Versuchsstamm weder 
auf die Karotinoid-*) noch auf die Phenolbildung einen Ein- 
fluß auszuüben. Kulturversuche mit Acetat als einziger 
Kohlenstoffquelle führen zwar nach SCHOPFER und GROB 
(1950)8) u.a. zu einer hohen Karotinoidproduktion (53,0 ug/ 
100 mg TG), lassen es aber nur zu einer ganz geringen Phenol- 
bildung kommen. Laktat als C-Quelle läßt die Synthese von 
nur geringen Karotinmengen (4 ug/100 mg TG) zu®), und auch 
Phenol ist nur in Spuren nachzuweisen. Fügen wir dem Nähr- 
medium Gallussäure als Substrat in steigender Konzen- 
tration von 10 bis 100 mg/Liter zu, so steigt die Karotinoid- 
produktion maximal um fast das Dreifache an. Die eigene 
Phenolbildung fällt ab und ist bei einer Zugabe von 100 mg/Li- 
ter gänzlich erloschen. Versuche, dem auf Laktat als C-Quelle 


(1950). 


kultivierten Pilz in Aceton oder Alkohol gelöstes ß-Karotin 
zuzusetzen und damit einen Einfluß auf die Phenolbildung zu 
erreichen, blieben unbefriedigend. Ein natürlicher genetischer 
Zusammenhang zwischen Karotinoid- und Phenolproduktion 
besteht nicht. Einer Änderung im Karotinoidgehalt von 1ug 
entspricht eine Phenolbildungsänderung von größenordnungs- 
mäßig 0,1 mg. 

Die geschilderten Ergebnisse lassen vermuten, daß die 
Phenolbildung unseres Pilzes in einem wenn auch lockeren 
Zusammenhang mit dem Fettsäurestoffwechsel steht. 


Deutsche Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Institut 
für Medizin und Biologie, Berlin-Buch 


WOLFGANG BRUCKER 
Eingegangen am 31. August 1956 


1) Gros, E.C., M. Bern u. W.H. Scuoprer: Bull Soc. Chim. 
biol. Paris 32, 1236 (1951). 
( *) Gros, E.C., u. R. BUTLER: Experientia [Basel] 11, 259 
1955). 

8) Lynen, F., u. S.OcHoa: Biochem, et biophysica Acta 12, 
299 (1953). 

4) Brucker, W.: Arch. Protistkunde 100, 338 (1955). — 
Flora [Jena] 142, 343 (1955). 

5) Goopwin, T.W.: The comparative Biochemistry of the 
Carotinoids, S. 100f. London 1952. 

*) Goopwin, T.W., u. W.Lıjyınsky: Biochemic. J. 50, 268 


7) Garton, G.A., T.W. Goopwin u. W. Biochemic. 
J. 46, XXV (1950); 48, 154 (1951). 
( ®) SCHOPFER, W.H., u. E.C. Gros: Experientia [Basel] 6, 419 
1950). 


Chromatographic Analysis of the Asexual and Conjugation Stages of a 
Ciliate Blepharisma undulans (Stein) 


A great deal of information is now available on the two 
basic phenomena of cell behaviour and biochemistry, highly 
relevant to the role,of amino acids. In recent years the tech- 
nique of chromatography has been employed to study the 
development of animals in relation to changes in the amino 
acid composition!), and also to protozoan life history?). 

The. technique of the chromatographic analysis of acid 
hydrolysates of the asexual (vegetative) and sexual (conju- 
gants) stages of Blepharisma (Protozoa, Ciliata) was undertaken 
with the object of determining characteristic patterns at the 
biochemical level. Hydrolysis of peptides and proteins is 
effected by acid hydrolysis. For the preparation of the hydro- 
lysates, the procedure described by Giri et al?*) was adopted. 
200 animals were isolated and washed well 4—6 times. The 
washing effectively diluted out the bacteria and other sub- 
stances which could interfere with the analysis. The material 
was homogenised in a tissue grinder. This culture sediment 
along with 0-5 c.c. of 6 N HCl, was put in a vial and hydrolysed. 
The individual amino acids in this hydrolysate were analysed 
by using the circular paper chromatographic technique. The 
solvent system was made up of n-butanol, acetic acid and water, 
mixed in the ratio of 40:10:50, v/v. Using different solvents 
(ethyl alcohol, butyl alcohol and water, 1:20:4,5; butyl 
alcohol, acetic acid and water, 40:5:7), a better separation 
of overlapping amino acids was obtained. The process of 
multiple running*>),4), was resorted to, and the desired sepa- 
ration of the amino acids was obtained. The amino acids 
were identified with reference to the R; values of the known 
amino acids run under the same experimental conditions. 

The total nitrogen content estimated in the case of con- 
jugants was 2-5 mg/ml. of protein, whereas in the vegetative 
animals it was only 1-5 mg./ml. In addition to this quantitative 
difference the chromatogram of the vegetative individuals 
indicated the presence of 14 amino acids: leucine, isoleucine, 
phenylalanine, valine, methionine, tyrosine, alanine, glycine, 
serine, glutamic acid, arginine, aspartic acid, lysine and 
cystine. In the hydrolysate of the conjugants, in addition to 
all the amino acids found in the vegetative animals, there 
were four more bands representing four additional amino 
acids: proline, hydroxy-proline, threonine and histidine. 
Their presence only in the conjugants is extremely significant 
and challenging. It appears difficult at this stage to bring 
in a direct relationship between the occurrence of these 
additional amino acids and the sexuality of the organisms 
but some type of a connection between the two must be 
presumed to exist. It may be a surface phenomenon of the 
conjugants related to the presence of mating type substances, 
as suggested by FINLEY?) in Vorticella or it may be a more 
specific and deep seated distinction associated with sex, re- 
production and reorganisation. In the present state of our 
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knowledge it seems difficult to assign any biochemical signi- 
ficance for the presence of these additional amino acids in the 
conjugating individuals. ; 
Department of Zoology, 
College, Bangalore (India) 
B.R. SESHACHAR and (Miss) P.B. PADMAVATHI 
Eingegangen am 21. August 1956 


University of Mysore, Central 


1) BERG, W.E.: Proc. Soc. Exp. Biol. a. Med. 75, 30 (1950). — 
HOLTFRETER, J., T.R. KoszaLkA and L.L. MuLLer: Exp. Cell Res. 
1, 453 (1950). 

®) FınLey, H.E.: J. Protozool. 2, 13 (1955). 

8) Girt, K.V., and N.A.N. Rao: a) Nature [London] 169, 923 
(1952). — b) J. Indian Inst. Sci. 35, 343 (1953). 

4) Jeans, A., C.S. Wise and R.H. DımsLer: Anal. Chem. 23, 
415 (1951). — Girı, K.V., and V.N. Nicom: J. Indian Inst. Sci. 
36, 49 (1954). 


Uber das Verhalten der Kerngrößen bei der apokrinen Sekretion 


Kernvolumenänderungen als Ausdruck funktioneller Be- 
anspruchung der Zelle, wie Resorption, Sekretion usw., sind in 
letzter Zeit an zahlreichen Organen nachgewiesen worden. Die 
Frequenzkurven geben jedoch immer nur allgemeine Durch- 
schnittswerte und lassen Detailstudien über das Verhalten des 
einzelnen Kerns bei erhöhter Zelleistung nicht zu. 

Bei den apokrinen Drüsen liegen nun insofern andere Ver- 
hältnisse vor, als hier schon aus äußeren, morphologischen 
Merkmalen (wie Zellhöhe, Form usw.) leicht auf den jeweiligen 
Funktionszustand der Einzel- 


3 zelle geschlossen werden kann. 

KT Wir haben daher einmal bei 

2 - menschlichen apokrinen Drü- 
200\- sen (Gl. axillares und ceru- 

R 180 Hi minosae, gut fixiertes Decapi- 
S 4 tatusmaterial) die Kernvolu- 


7 mina bestimmt und zu den 
40 jeweiligen Plasmaflachen und 
720 

&0 


Zellhöhen in Beziehung ge- 
“0 0 2 25 30 3 Wu 
Zellhöhe 


setzt (insgesamt 1265 Zellen 
ausgewertet)!). Ordnet man 
die Kernvolumina oder Kern- 
oberflächen linear nach den 
Zellhöhen, wobei für jede 
Höhe ein durchschnittliches 
Kernvolumen aus 10 bis 


Fig. 1. Beziehungen zwischen 
Kernvolumina und Zellhöhe bei 


einer apokrinen menschlichen 
Drüse (Gland. axillaris). Jeder 
Punkt entspricht einem Durch- 
schnittswert aus 10 bis 50 Zellen 


50 Zellen errechnet wurde, 
so findet man — wie zu er- 
warten — mit steigender Zell- 


höhe bzw. Plasmafläche auch 
steigende Kerngrößen. Dar- 
über hinaus aber läßt sich aus der Verteilungskurve (Fig. 1) 
deutlich ablesen, daß die Volumenzunahme des Zellkerns an- 
fangs rasch und geradlinig, dann aber verzögert und in rhyth- 
mischen Stufen erfolgt. Bei einer Zellhöhe von 11 bis 12,5 u 
ist die allgemeine Regelgröße des Organismus erreicht (144 u? 
nach JAcoBJ). Findet nun aber eine weitere Größenzu- 
nahme der Zelle statt, so vergrößert sich auch der Kern, 
aber offenbar nicht mehr rein linear. Es hat vielmehr den 
Anschein, als ob sich der Kern bei wachsendem Plasma- 
volumen jeweils stufenweise auf ein höheres Niveau einstellt 
(quere Horizontallinien der Kurve). Dabei wird der durch- 
schnittliche Zuwachs von Stufe zu Stufe kleiner. Die Kern- 
vergrößerung bleibt also allmählich hinter derjenigen des 
Plasmas zurück. Ordnet man die Kerngrößen nach Zellhöhen 
(diese in 10er Gruppen), so beträgt der Zuwachs in der 
1. Gruppe 31 y3, in der 2. 57 y3, dann 42 u, 26 4° und schließ- 
lich nur noch 24 u3. Der rasche, initiale Zuwachs erreicht dabei 
sein Maximum gerade in derjenigen Gruppe, die der allgemei- 
nen Regelgröße entspricht. Das gilt für beide untersuchten 
Drüsenarten. Wir haben es hier offenbar mit einer ,,Re- 
generationsphase‘‘ nach der Plasmaabstoßung zu tun. Die 
anschließende ,,Sekretionsphase“ zeigt zwar deutlich ein 
weiteres Kernwachstum, dieses aber bleibt nunmehr stetig 
hinter der Plasmagröße zurück und erfolgt offenbar nicht 
mehr linear, sondern rhythmisch. 

Einzelheiten müssen einer späteren, umfangreicheren 
Arbeit entnommen werden. 


Anatomisches Institut der Universität, Mainz 


Eingegangen am 18. Juli 1956 J. ROHEN 


= Die Messungen wurden von meinem Schiiler Dr. med. 
W. RoMACKER ausgeführt. 


Schraubig gewundene Fäden als sublichtmikroskopische Bauelemente 
des Zytoplasmas 

Wurzelspitzen von Allium cepa wurden 2 Std in 1 %iger 
Osmiumsäure fixiert, welche mit Veronalacetat auf py 7 ge- 
puffert war. Nach 2stündiger Wässerung gelangten die Ob- 
jekte für 2 Std in eine 2%ige Lösung von Uranylacetat!). 
Hierauf wurde nochmals 2 Std lang in Leitungswasser ge- 
wässert und im Methacrylatgemisch in der üblichen Weise 
eingebettet. Die um 200 Ä dicken Schnitte wurden mit dem 
Ultramikrotom nach SjéstTRAND hergestellt. Die elektronen- 
mikroskopischen Aufnahmen wurden mit Hilfe des Elmiskops I 
(Siemens) bei einer Primärvergrößerung von 8800 angefertigt. 

Da die Uranylkationen an den negativ geladenen Proteid- 
und Proteinmolekeln elektrostatisch adsorbiert werden, konnte 
ich die strukturellen Einzelheiten des Zytoplasmas infolge der 
besseren Kontrastierung wesentlich klarer beobachten als an 
Präparaten, welche in der bisher üblichen Weise nur mit 
Osmiumsäure allein behandelt wurden. Unter Zytoplasma soll 
hier das außerhalb des Kernes sich befindliche Protoplasma 
verstanden werden, wobei die Plastiden, die Chondriosomen 


Fig. 1. Ultradünnschnitt durch das Zytoplasma einer Wurzel- 

meristemzelle von Allium cepa. Fixierung mit Osmiumsäure, Kon- 

trastierung mit Uranylacetat, Primärvergrößerung 8800fach, sekun- 

där vergrößert auf 78700. Die schraubig gewundenen Cytonemata 

sind in verschiedener Schnittrichtung getroffen. In der Mitte 

horizontal ist eine Cytonemaschraube annähernd median der Länge 
nach getroffen, so daß die Schraubennatur sichtbar ist 


und die Sphärosomen nicht mitgerechnet sind. Lichtmikro- 
skopisch gesehen handelt es sich sonach um das Hyaloplasma. 

Die Auswertung von 286 elektronenoptischen Aufnahmen 
ergab, daß das Zytoplasma der Wurzelmeristemzellen, elek- 
tronenmikroskopisch gesehen, aus einem Dispersionsmittel 
(Hyaloplasma im elektronenmikroskopischen Sinne) und aus 
einer im Aspekt recht einheitlichen dispersen Phase besteht. 
Das Hyaloplasma im elektronenmikroskopischen Sinne er- 
scheint in den Aufnahmen relativ leer. Zarte, schwach urano- 
phile flockige Aggregate, welche keine besondere Ordnungs- 
struktur erkennen lassen, sind regelmäßig zu beobachten. 

Die Strukturelemente der dispersen Phase sind stark 
uranophil. Sie stellen fädige, schraubig gewundene Gebilde 
dar, welche meist in dichter, manchmal auch in lockerer Pak- 
kung im Hyaloplasma liegen (vgl. Fig.1). Diese Fäden be- 
zeichne ich mit dem Terminus ,,Cytonemata‘‘. Sie zeigen 
einen spirochäten- oder spirillenähnlichen Aspekt und erfüllen 
das Hyaloplasma als sublichtmikroskopische Strukturein- - 
heiten in ungemein großer Anzahl. Die Dimensionen der 
schraubig gewundenen Cytonemata sind folgende: die Faden- 
breite beträgt im Durchschnitt 170 bis 200 A. Der Durch- 
messer der schraubig gewundenen Cytonemata beträgt von 
Rand zu Rand gemessen 300 bis 600 A. Die Ganghöhe ist 
200 bis 400 Ä. Sowohl der Durchmesser als auch die Ganghöhe 
der Schrauben sind variabel, während der Fadendurchmesser 
recht konstant ist. Da diese Cytonema-Schrauben recht häufig 
leicht gebogen und außerdem meist statistisch gelagert sind, 
kann ihre wirkliche Länge noch nicht exakt bestimmt werden. 
Doch konnte ich 6 bis 12 Windungen gelegentlich auszählen. 
Die Länge der am besten getroffenen Schrauben beträgt 
3000 A (0,3 u). Die Lagerung dieser sublichtmikroskopischen 
schraubigen Elemente ist meist statistisch isotrop. Doch 
konnte ich auch Zytoplasmabezirke mit gerichteter Lagerung 
der Cytonemata beobachten. 

Jedes schraubig gewundene Cytonema besitzt einen aus 
identisch gebauten, perlenschnurartigen Fäden bestehenden, 
stark uranophilen Docht und einen strukturell schwer auf- 
lösbaren, etwas körnig erscheinenden, schwächer uranophilen 
Mantel. Es wird die Aufgabe einer ausführlichen Arbeit sein, 
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diese neu aufgefundenen, schraubig gewundenen Konstituenten 
des Zytoplasmas näher zu analysieren und zu den verschie- 
denen Hypothesen über die Struktur des Zytoplasmas Stel- 
lung zu nehmen. 

Botanisches Institut der Westfälischen Wilhelms-Universi- 
tät, Münster i. Westf. 


Eingegangen am 20. August 1956 


1) STRUGGER, S.: Naturwiss. 43, 357 (1956). — Protoplasma 
1956 (im Druck). 


S. STRUGGER 


Translocation of P3? and Dye Behavior in Two Species 
of Marine Algae 

The rapid speed with which P3? moves downward through 
the phloem of such a plant as the bean or cotton is a pheno- 
menon of considerable wonder to physiologists. Whether such 
a situation would also occur in certain of the more advanced 
marine algae which have cells resembling the sieve tubes of 
higher land plants is evidently not known. Data of SARGENT 
and LANTRIP!) suggest rapid rates of photosynthate trans- 
location in Macrocystis. BODENBERG?) on the other hand, 
found that LiCl moved only very slightly in Nereocystis, 
another Brown alga. However, Li is not known to move any 
great distance in sieve tubes of higher land plants so that this 
does not prove that the situation is very different in algae 
from higher plants. It therefore seemed of interest to study 
the rates of translocation of P®? as the PO, ion in Laminaria 
agardhii, KJELLM. and Fucus vesiculosus, L. Rates of absorp- 
tion and retention were also examined. 

Rates of P®* absorption. Pieces of frond 1 cm.? were ex- 
cised with a razor blade from plants brought from Warren 
Cove, Plymouth, Mass. These pieces included the midrib in 
the case of Fucus and the central part of the frond in Laminaria 
and were placed in one of a series of 100 ml. beakers each 
containing 75 ml. of a sea water solution with P®#? at 1 uc./ 
100 ml. as H,PO,. At intervals of 1 hour another piece of 
each species was placed in a similar beaker and so on for 
8 hours. Pieces were then removed, washed, dried, and counted 
for radioactivity. Similar experiments were performed over 
periods up to 3 days. Results showed a steady increase in 
activity over the 8 hours, about the same for both species. 
Only after 20 hours did Laminaria show a levelling off while 
Fucus continued to take up considerably more P3? and showed 
a levelling off at nearly twice the count given by compar- 
able-sized Laminaria pieces. Soaking plant pieces in 0-001 M 
NaN, or 0:005 M NaF for 2 hours then immersing in the same 
P32 solutions used above, resulted in no difference between 
these treatments and untreated controls. Boiling pieces of 
frond for 1 min. resulted in a marked decrease in absorption 
rate. 

Rates of P®* loss from plants. Entire plants of Fucus and 
20 cm.-long pieces of Laminaria frond with stipe were placed 
in 600 ml. of sea water containing 5 uc. of P#?. After 6 hours 
in this solution, plants or plant parts were washed and placed 
directly in running sea water. At various intervals up to 
15 days pieces 1 cm.? and 2 cm.-long pieces of stipe were cut 
out, dried, and counted. Results showed an initial decline 
in both species in the first 3 hours, then a steady state lasting 
for 15 days or more in which the only decline in count was 
caused by the the decay rate of P82. 

Translocation experiments with P®?. These experiments 
were carried out in three different ways. One way was to 
immerse the end of the intact plant in a beaker containing 
P32 at 5 uc./600 ml. sea water and keeping the other part of 
the plant in sea water. The plant part bridging the two con- 
tainers was watered with a pipette about every half hour. 
After 15 hours, the plant was sectioned into pieces 1 cm.?, 
dried, and counted for radioactivity. — A second method was 
to take this same plant and at the end of the 15 hours mentio- 
ned above, to place it in running sea water for 3 days and 
sample various parts of the plant at the end of this time. A 
variation of the second method was the addition of 0-1 g. of 
Na ,PO, to 600 ml. of sea water with P%? as above as well as 
the use of a light giving 3000 ft. candles on the plant. — A 
third method was to immerse the severed end of the plant 
(either basal or terminal) into 0-5 ml. of a solution containing 
0-1 uwc./ml. of sea water. The other end, about 4 cm. long, 
was allowed to protrude into air of high relative humidity. 
After 15 hours, the plant part was cut up as before and the 
pieces counted. 

All of these experiments clearly showed that the P®? never 
moved more than 1 cm. per 12 hours from the point where it 
was absorbed and often not even this much. 


Experiments with dyes. Experiments of CRAFTS®) on 
Macrocystis were repeated with Laminaria in which the 
frond or stipe was severed and placed in ethanol. Exudation 
from frond was observed by us, but microscopic examination 
of sections stained with acredine orange showed this to be 
coming from mucilage ducts, not from elongated cells or trum- 
pet hyphae. Mucilage may also stream off the surface of the 
stipe giving the illusion of exudation. No indication of ‘‘ mass 
flow’’ of cell contents was therefore given. Studies with di- 
sodium fluorescein at 1:1000 on Laminaria and Fucus using 
the fluorescence microscope showed that although this dye 
penetrated the cells readily, movement was no faster than 
simple diffusion. This contrasts with the situation in certain 
higher plants such as bean or cotton. 

Vital staining with neutral red and methylene blue at 
1:1000 in sea water showed no degree of specialization of elong- 
ated cells (sieve tube-like elements) over cortex (chromato- 
phoric cells) in either species; 2,3,5-triphenyl tetrazolium 
chloride at 1:1000 in sea water was reduced equally well in 
elongated and cortex cells in 15 hours. Trumpet hyphae 
seemed often in a state of cytoplasmic degeneration, especially 
in Laminaria stipe, but various stains including aniline blue 
did not suggest any resemblance to ‘‘true’’ sieve tubes. 
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Chemisch-physikalische Untersuchungen zur Samendiagnostik 
von Brassicaarten und -sorten 


Die Verfahren, die fiir die Samen-Echtheitsbestimmung 
entwickelt worden sind, haben eine recht unterschiedliche Be- 
deutung in der diagnostischen Praxis!). Die morphologischen 
und histologischen Arbeitsweisen, die Form, Größe, Gewicht 
und Oberflächenstruktur sowie die Histologie des Samens be- 
schreiben, sind in der Hand geübter Untersucher wertvoll?),%), 
für eine breite Anwendung in der Praxis jedoch zu umständlich 
und zeitraubend. Die Methoden, die mit Hilfe der Keimpflan- 
zen arbeiten, sind einfacher zu handhaben und dabei sicher in 
ihren Ergebnissen®). Allerdings ist auch hier der Zeitaufwand 
relativ groß, da einerseits nur umfangreiche Materialmengen 
ein eindeutiges Untersuchungsergebnis gewährleisten und 
andererseits die Keimpflanzenentwicklung abgewartet werden 
muß). Die Keimpflanzenmethode bevorzugt bei der Beurteilung 
neben morphologischen Merkmalen die Farbe der Keimpflan- 
zen, Blattgrünnuance, Carotinoidgehalt, Auftreten oder Feh- 
len von Anthocyan®). Die Farbstoffe erscheinen auf Grund 
genetisch-biochemischer Untersuchungen als sichere Diagno- 
stika. Das Vorkommen eines Farbstoffes ist oft an eine einzige 
Art, Sorte oder Form gebunden und wird meistens monofakto- 
riell gesteuert, obwohl in der Gattung Brassica die meisten 
anderen Merkmale in Abhängigkeit von multiplen Faktoren 
ausgebildet werden. 

In einer experimentellen Arbeit?) wurde versucht, die aus 
den obengenannten Gründen vorteilhaften Farbstoffe, die 
auch methodisch gut zu bearbeiten sind, ohne Auslösung des 
Keimvorganges schon am Samen zu erfassen und für die 
Unterscheidung der Species B. Napus L. und B. rapa L. sowie 
ihrer Varietäten heranzuziehen. 

Zunächst wurden die verschiedenen Gruppen der an- 
wesenden Farbstoffe auf ihre Eignung hin geprüft. Die plastid- 
gebundenen Pigmente ließen sich nicht verwenden, da sie 
nach den Ergebnissen der spektralphotometrischen und säu- 
lenchromatographischen Analyse auf die untersuchten Arten 
und Sorten recht gleichmäßig verteilt sind. 

Die Heranziehung der in der Leukoform vorliegenden 
Anthocyane führte zu einer Artenunterscheidung von B. Na- 
pus L. und B. rapa L. Der erarbeitete Nachweis, der auf der 
„Chemischen Schnellmethode‘“ nach ScHUPHAN?) basiert, ist 
ein in Serie durchzuführendes Verfahren, bei dem Leuko- 
Anthocyan extrahiert und durch eine Säurebehandlung aus- 
gefärbt wird. Der gebildete Farbstoff tritt bei den geprüften 
Samen von Raps und Kohlrübe regelmäßig auf und fehlt in 
Rübsen- und Herbstrübensamen. Die nach der Säurebehand- 
lung auftretende Rotfärbung wurde durch Absorptionskurven 
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und Papierchromatogramme als Anthocyanfärbung®) charak- 
terisiert sowie durch den positiven Ausfall des Leuko-Antho- 
cyannachweises nach PaEcH und Simons’). Eine Unter- 
scheidung von Raps- und Kohlrübensamen über verschieden 
strukturierte Anthocyane (gebildet aus Leuko-Anthocyan) war 
nicht möglich, da das Reaktionsprodukt aus der Säurebehand- 
lung in beiden identisch ist. 

Die Flavonoide, auf deren Bedeutung für die Brassica- 
diagnose SCHUPHAN zuerst hingewiesen hat®), waren für die 
Varietätenunterscheidung erfolgreich zu benutzen. Der Nach- 
weis war nicht in Form eines direkten Vergleiches der samen- 
typischen Spektralkurven von Methanolextrakten zu errei- 
chen, da eine im Überschuß vorliegende Substanz den Kurven- 
verlauf bestimmt und die Spezifische Absorption einzelner 
Komponenten nicht sichtbar werden läßt. Jedoch führte die 
Chromatographie der im Vakuum, konzentrierten Methanol- 
extrakte der Samen zu für die einzelnen Sorten typischen 
Bildern, da durch diese Auftrennung des anwesenden Stoff- 
gemisches auch alle im Minimum auftretenden Farbstoffe 
sichtbar gemacht und auf Grund ihrer Fluoreszenzfarben 9®) 
und verschiedener Nachweisreaktionen®») sowie ihrer R 
Werte?) getrennt werden konnten. Dabei war die Säulen- 
chromatographie nicht so erfolgreich wie die Papierchromato- 
graphie, welche bei den geprüften Varietäten eine sorten- 
spezifische Differenzierung gestattet. Die Diagnose im Papier- 
chromatogramm ist wie die oben angeführte Artenunter- 
scheidung eine elegante Methode, die die Aufarbeitung größerer 
Samenmengen erlaubt. In einer Chromatographierkammer 
normaler Maße können etwa 50 Samenproben gleichzeitig 
untersucht werden. 
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Neurosekretorische Zellen des Regenwurms 

Beim Regenwurm Lumbricus terrestris wurden Nerven- 
zellen mit sekretorischer Funktion aus dem Oberschlund- 
ganglion beschrieben}),?),%). Färberisch wurden sie mit Eisen- 
hämatoxylin, Säurefuchsin oder Azan dargestellt. Erwähnt 
wurden sekretorische Elemente auch im Bauchmark?), jedoch 
ohne Angaben über Bau und Lage dieser Zellen. Kürzlich 
teilte HugL*) das Vorkommen und den Bau neurosekretori- 
scher Zellen im Unterschlundganglion mit. Sie wurden mit 
Paraldehydfuchsin sichtbar gemacht. Er fand sie nur an 
Tieren, an denen vorher Defekte (Bauchmark) gesetzt waren. 
Im Zusammenhang mit anderen Untersuchungen, die im hiesi- 
gen Institut an Lumbricus terrestris durchgeführt werden und 
bei denen Vorderenden der Tiere bis etwa zum 5. Bauchmark- 
ganglion anfallen, konnten seit März dieses Jahres ebenfalls 
neurosekretorische Zellen in allen erwähnten Bezirken des 
Nervensystems nachgewiesen werden. 

Für die Darstellung neurosekretorischer Zellen wurde die 
Färbung mit Paraldehydfuchsin nach GABE verwendet. Im 
Gehirn bestätigte sich der früher mit anderen Färbungen er- 
brachte Nachweis neurosekretorischer Zellen, ebenfalls im 
Unterschlundganglion und auch in den beiden folgenden 
Ganglien des Bauchmarks. Weiterhin ließ sich wanderndes 
Neurosekret vom Oberschlundganglion bis zum vierten auf das 
Unterschlundganglion folgende Bauchganglion feststellen. 
Wahrscheinlich wird das Sekret durch das ganze Bauchmark 
transportiert. Die Befunde über das Auftreten neurosekretori- 
scher Zellen wurden an normal gehaltenen und unverletzten 
Tieren erhoben, die den Winter in Zuchtbehältern überdauert 
hatten. Insofern stellt der Nachweis dieser Zellen im Unter- 
schlundganglion einen Gegensatz zu der Mitteilung Husts‘) 
dar, nach der neurosekretorische Zellen im Unterschlund- 
ganglion nur nach Verletzung des Bauchmarks sichtbar waren. 

Im Gehirn sind die neurosekretorischen Zellen dorsal cau- 
dad angeordnet, während sie im Unterschlundganglion ventral 


craniad liegen, worin ich die Mitteilung Husts*) bestätigen 
kann. Die Axone verlaufen jeweils in das Innere der Ganglien. 
Die zentrale Fasermasse von Gehirn und Unterschlund- 
ganglion führt reichlich tropfiges Neurosekret. Im Bauch- 
markstrang liegen die Bahnen für den Transport des Sekrets 
peripher sowie zentral seitlich des Medianseptums, das inter- 
ganglionär die beiden Bauchmarkstränge trennt. Dagegen 
wandert es nicht in den Riesenfasern. In den ventralen Gan- 
glien lagert auf Nervenfasern angeordnetes Neurosekret auch 
zwischen den einzelnen Ganglienzellen. Erwähnt sei noch, 
daß sich die fast immer längs verlaufenden Fibrillen der Grenz- 
lamelle ebenfalls tiefrot bis tiefviolett anfärben. Dadurch 
kann es leicht zur irrtümlichen Deutung transportierten 
Neurosekrets kommen. 

Die zitierten Autoren!),2),3) beschrieben drei bzw. vier 
verschiedene Typen neurosekretorischer Zellen, die mit den 
benutzten Färbemethoden gar nicht oder nur schwer in einen 
Zusammenhang gebracht werden können. Es fragt sich jedoch, 
ob es sich nicht um verschiedene Stadien innerhalb eines 
Sekretionszyklus handelt, wie er an anderen Objekten bereits 
beschrieben wurde. Paraldehydfuchsin färbt das Neurosekret 
rosarot bis violettrot und läßt folgende Strukturen hervor- 
treten: 1. Das Plasma einer neurosekretorischen Zelle ist nur 
teilweise rosarot gefärbt, sonst jedoch blaugrau. 2. Das ganze 
Plasma einer neurosekretorischen Zelle erscheint homogen 
rosarot bis hell violettrot gefärbt. 3. In dem homogen rot 
gefärbten Plasma treten in der Nähe des rundlichen und zentral 
gelagerten Kernes einzelne leuchtend rot gefärbte Schollen 
oder Tropfen auf. 4. Diese roten bis violetten Schollen finden 
sich in der ganzen Zelle in dem rosarot gefärbten Plasma. Ein- 
zelne ungefärbte kleine Vakuolen können auftreten. 5. Nur 
wenige der tropfigen tiefroten Granula liegen in dem sonst 
blaugrau gefärbten Plasma. 6. Der Zelleib ist vollständig von 
tiefroten bis tiefvioletten Tropfen ganz erfüllt, das ableitende 
Axon ist mit diesen Tropfen beladen. 

Im Gehirn wurden die Stadien 1 bis 5 ermittelt, während 
im Unterschlundganglion die Stadien 1 bis 6 auftraten. Das 
6. Stadium fällt durch seine besonders kräftige Färbung gegen- 
über den anderen Stadien auf. Es würde den von HuBL be- 
schriebenen u-Zellen entsprechen. Wahrscheinlich geht die 
Bildung des Neurosekrets in den Stufen 1 bis 5 vor sich. Ob 
das Neurosekret des unter 6 aufgeführten Stadiums anders ent- 
steht oder nur eine verstärkte Ausprägung des 4. Stadiums ist, 
kann nicht entschieden werden. In den beiden auf das Unter- 
schlundganglion folgenden Ganglien des Bauchmarks zeigten 
sich nur wenige neurosekretorische Zellen des Stadiums 5. 

Zoologisches Institut der Freien Universität Berlin, Berlin- 
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Die Formenkreise der gefährlichen Tannenläuse 
Gattung Dreyfusia (Adelges) 

BÖrnERs!) Merkmale zur Unterscheidung der beiden 
Tannenlausarten Dreyfusia piceae RtzB. und Dreyfusia nüss- 
lini C. B. sind auch zur Charakterisierung der neuerdings auf- 
gefundenen, verwandten Formen brauchbar?). Nach unseren - 
morphologisch-statistischen Untersuchungen lassen sie sich in 
zwei Formenkreise um Dreyfusia nüsslini und um Dreyfusia 
piceae ordnen. 

Die Dreyfusia piceae, von PSCHORN-WALCHER und 
H. ZwöLFER als forma typica bezeichnet?), gilt als ungefähr- 
lich. Ihr steht eine weitaus gefährlichere Freiburger Form 
nahe (MERKER und EICHHORN). Außerdem gehören die Kana- 
dische Piceae und die für Freiburg neue Dreyfusia prelli hier- 
her. Die Freiburger Piceae ist zweifellos aggressiv?),*), aber 
die Kanadische Laus und die Dreyfusia prelli sind es nicht 
minder. Wir bezeichnen daher hier die Läuse nach ihrer Her- 
kunft als Freiburger und als Kanadische Laus. Die Schweizer 
Typica kommt an älteren Weißtannenstämmen vor, die Frei- 
burger befällt unsere Tanne jeden Alters, die Kanadische ver- 
nichtet die nordamerikanische Balsamtanne bestandsweise, 
und die Prelli schädigt Nordmannstannen. Die letztgenannte 
läßt sich mit gutem Erfolg auf jungen Weißtannen züchten 
und geht auch auf Waldtannen. Sie entwickelt sich offenbar 
gerade zu einem neuen gefährlichen Feind der Weißtanne. 

Auf der Neosistensstufe unterschieden wir diese Läuse durch 
ihre Porenfelder auf den Spinalplatten. Es wurden die Poren 
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auf den Mittelfeldern der 10 Spinalplatten der zwei letzten 
Brustringe und der drei folgenden Hinterleibsringe?) von 
jeweils 100 Tieren bestimmt. Die Angaben lieBen sich stati- 
stisch sichern (Fig. 1). Die Dreyfusia piceae forma typica hat 
schwach chitinisierte, erst nach Färbung darstellbare Poren- 
felder. Es sind wenige, maximal fünf, meist polygonale Poren 
im Mittelfeld. Auf den 10 Spinalplatten werden im Durch- 
schnitt 24,2, als Streubreite 18 bis 31 Poren gefunden (Fig.1, 
Nr. 1). Die Kanadische Laus ist viel stärker chitinisiert®), ihre 
Poren sind leicht auszählbar. Im Mittel hat sie auf ihren Poren- 
feldern 34,1 Poren. Die Streubreite weicht mit 26 bis 44 Poren 
beträchtlich von der Typica ab (Fig. 1, Nr. 2). Die Freiburger 
Laus trägt eine noch stärkere Chitinhülle. Sie hat 24 bis 60, 
im Mittel 43,4 Poren. Durch ihre Streubreite wird sie der 
typischen Piceae wie auch der Nüsslini ähnlich. Sie ist aber 
stärker chitinisiert als die Typica und bringt nicht wie die 
Nüsslini eine Sommergeneration, sondern deren zwei hervor 
(Fig. 1, Nr. 4). Die stark gepanzerte Dreyfusia prelli lebt auf 
den Nordmannstannen der Freiburger Gärten. Ihre Porenzahl 
beträgt im Mittel 34,1 und entspricht fast der der Kanadischen 
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Fig.1. Die Formenkreise der Dreyfusia piceae und Dreyfusia 
nüsslini. I Formenkreis Dreyf. piceae: 1 Dreyf. pic. forma typica; 
2 Dreyfus. pic. canad.; 3 Dreyf. prelli; 4 Dreyf. pic. freiburg. — 
II Formenkreis Dreyf. nüsslini; rechts forma typica: a 12 bis 14- 
jährige Weißtannen, Tannengrund bei Freiburg; b 12jährige Weiß- 
tannen, Diesendobel bei Freiburg; ¢ 20jährige Nordmannstannen, 
Freiburg; links forma schneideri: d 50jährige Weißtannen, Ribeau- 
ville (Vogesen); e 100jährige Weißtannen, Kirchzarten bei Frei- 

burg; f 90jahrige Weißtannen, Oberhorgen (Schweiz) 


Laus (34,8). Sie streut jedoch mit 19 bis 59 Poren viel breiter. 
Die Einzelporen sind vielfach sehr groß und polygonal, häufig 
aber auch klein und rund. Das Mittelfeld ist oft dreieckig, oft 
polygonal oder oval, wie bei der Freiburger Laus. Es ent- 
stehen ebenfalls zwei Sommergenerationen (Fig. 1, Nr. 3). 

Die Chitinhülle der Dreyfusia nüsslini forma typica ist 
kräftig. Eine deutliche Chitinleiste umrahmt das ovale oder 
runde Mittelfeld [Grübchen nach BÖRNER!)]. Die mittlere 
Porenzahl der Weißtannenläuse beträgt 80,0, ihre Streubreite 
62 bis 104 Poren. An den Läusen auf der Nordmannstanne 
streuen die Porenzahlen von 75 bis 103 bei einem Mittelwert von 
86,8 (Fig. 1, ITa—c)! Die Dreyfusia nüsslini forma schneideri 
ist die von SCHNEIDER-ORELLI am Stamm der Tanne fest- 
gestellte Laus®). Ihre mittlere Porenzahl beträgt 72,9 bei 
einer Streubreite von 57 bis 92 Poren. Es kommen auch For- 
men mit einem Mittel von 81,8 und einer Streubreite von 63 bis 
104 Poren vor. Sie fallen in den Bereich der forma typica. 
Beide Varianten sind daher nicht gegeneinander statistisch 
zu sichern?) (Fig. 1, IId—f). 

Die beiden hier entwickelten Formenkreise der Gattung 
Dreyfusia lassen sich nach dem oben Dargelegten morpholo- 
gisch und statistisch gut begründen. 


Freiburg i.Br., Forstzoologisches Institut der Universität 
E. MERKER und O. EICHHORN 
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Die Beeinträchtigung von Raupen einiger Forstschädlinge 
durch mineralische Düngung der Futterpflanzen 


Die Massenvermehrungen von Waldschädlingen wieder- 
holen sich häufig auf den gleichen Standorten?),®),?),®). Es 
ließ sich eine ursächliche Verknüpfung zwischen der Boden- 
beschaffenheit, der Anfälligkeit von Fraßpflanzen und dem 
Befall durch Forstschädlinge, insbesondere beim Fichten- 
borkenkäfer, feststellen?),®). Sie hing mit dem Wasserhaus- 
halt der Bäume zusammen, was durch die osmotischen Werte 
des Rindenbastsaftes nachweisbar war. Da durch mineralische 
Düngung eine Beeinflussung der osmotischen Zustände mög- 
lich ist und das Wachstum der Pflanzen gefördert wird, sollten 
im Anschluß an die Arbeiten von MERKER?) die Raupen einiger 
Forstschädlinge mit Futter aufgezogen werden, das von ge- 
düngten Pflanzen stammte. Wie die folgenden Versuchs- 
ergebnisse zeigen, konnte durch Düngung der Futterpflanzen 
eine Wirkung auf die damit gefütterten Tiere festgestellt 
werden. Ähnliche Beobachtungen sind bereits in anderem Zu- 
sammenhang gemacht worden}),5). 


In unseren Versuchen wurde der Einfluß einer Düngung 
von 3 bis 10jährigen Fichten mit Ca, N, P, K, Mn und B auf 
die Entwicklung von Nonnen- und Blattwespenraupen (Ly- 
mantria monacha L. bzw. Pristiphora abietina CHRIST.) in 
Schalenhygrostaten studiert®). Weitere Untersuchungen an 
mit Nährlösungen behandelten Topfpflanzen, die in erde- 


' freiem Bimssteingrus wachsen®), sind noch im Gange. Neben 


handelsüblichem Streudünger wurden ALBERT-Pflanzennähr- 
salze verwendet. Die Ergebnisse von zwei Versuchsreihen aus 
verschiedenen Sommern und von zwei weit auseinanderliegen- 
den Orten sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. Die Sterblichkeit von Raupen nach Ernährung mit 
gedüngtem Futter in Prozenten 


Versuchstiere Nährstoffe J Nährstoffe | Diingerk. **) 
je Gruppe UF*) 
Ca| N| P K |Mn+B] 1 | 2 | 3 
I. 100 Nonnen- eee | 
raupen*). . . .170|75|56| 4 133) — |—-| 751 — 
II. 200 Fi-Blatt- 
wespenlarven>) . [96 75.| 81] 58 |30 | 17 |82|— | 44 


a) Nonnenraupen, Entwicklungsstufen III, IV und folgende. 
b) Fi-Blattwespenlarven, Entwicklungsstufen I, II und folgende. 
*) UF = Ungedüngtes Futter. **) Düngerkombinationen: 1 = N + 
P+K+Ca+ Spurenelemente, 2=N+P+K, 3=N+P+ 
K + Spurenelemente. 


Tabelle 1 zeigt eine deutliche, bei beiden Versuchen gleich- 
sinnige Abnahme der Raupengesundheit in der aufgefiihrten 
Diingerfolge. Der Einfluß des einzelnen Diingemittels auf die 
Sterblichkeit der Raupen ist in den Versuchen I und II ähn- 
lich, obwohl verschiedene Raupenarten und Entwicklungs- 
stufen verwendet wurden. Geringfügige Abweichungen sind 
auf verschiedene Zusammensetzung der geprüften Dünger- 
arten zurückzuführen. So war z.B. im Versuch I Stickstoff 
als Kalkammonsalpeter und im Versuch II als Ammonsulfat- 
salpeter eingebracht worden. Der in I mit erstgenanntem 
Mittel dargebotene Kalk hat zu einer etwas stärkeren Schädi- 
gung der Raupen geführt (***). Während sich bei Ca-, N- 
und P-Düngung die Raupensterblichkeit gegenüber unge- 
düngtem Futter erhöhte, schienen K und Mn +B die Raupen- 
entwicklung zu begünstigen. Bei den Volldüngerarten fand 
anscheinend ein Ausgleich in der Wirkung der in der Mischung 
enthaltenen Salze statt. Der Einfluß der einzelnen Spuren- 
elemente ist noch nicht genügend untersucht. Die Sterblich- 
keit der Raupen in weiteren Düngeversuchen mit der Hoac- 
LANDschen A-Z-Lösung und den darin enthaltenen Spuren- 
elementen weist gegenüber der Einzelwirkung von Mn+B 
Unterschiede auf, die noch zu klären sind. 


Im Nonnenversuch zeigte sich unter den überlebenden 
Tieren der verschiedenen Versuchsgruppen eine deutliche Ver- 
schiebung des Geschlechterverhältnisses. Bei den geschlüpften 
Nonnenschmetterlingen war der Weibchenanteil in den hohen 
Mortalitätsstufen am niedrigsten und erreichte am unge- 
düngten Futter die im Freien beobachtete Norm von 50%. Da 
der Weibchenanteil (Sexualindex) für die Vermehrungspotenz 
der Nonne kennzeichnend ist‘), 8), dürfte auch diesem Ergebnis 
eine epidemiologische Bedeutung zukommen. 

Die vorliegenden Untersuchungen, angeregt durch den 
Direktor des Forstzoologischen Instituts der Universität 
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Heft 19 
1956 (Jg. 43) 


Freiburg i. Br., Professor Dr. E. MERKER, entstanden bei 
dauernder Verbindung mit dem genannten Institut in der 
Forstschutzstelle Südwest, Wittental, Leiter: Forstmeister 
Dozent Dr. Dr. G. WELLENSTEIN. 
Hans BÜTTNER 
Eingegangen am 31. August 1956 


1) HorrMaANN: Z. angew. Entomol. 3, 257 (1916). 

2) MANDEL, G.: Allg. Forst- u. Jagd-Ztg. 124, 172 (1953). — 

Rönrıc, H.: Forstarch, 22, 133 (1951). 
’ 8) MERKER, E.: Beitr. Entomol. 5, 245 (1955). — Allg. Forst- 
u. Jagd-Ztg. 127, 168 (1956). — Waldhyg. 1, 173 (1956). — MER- 
KER, E., I. BRAUER u. E. ZINECKER: Z. Desinfektion u, Schäd- 
lingsbekämpfung 41, H. 11, 1 (1949). — MERKER, E., u. H. MUL- 
LER: Allg. Forst- u. Jagd-Ztg. 123, 16 (1952). 

4) Mors, H.: Monogr. angew. Entomol. Nr. 15, 535 (1942). 

») NESSENIUS, G.: Forstwiss. Cbl. (im Druck). — Ren, L.: Z. 
angew. Entomol. 3, 127 (1916). — 'ScHiPpEL, H.: Allg. Forst-Z. 
5, 556 (1950). — SCHWERDTFEGER, F.: Allg. Forst- u. Jagd-Ztg. 
125, 200 (1954). 

*) PENNINGSFELD, F.: Vortr. Internat. Gartenbaukongr. 1955. 

") WELLENSTEIN, G.: Dtsch. Forst-Ztg. 10, 395 (1941). — 
Monogr. angew. Entomol. Nr. 15, 207 (1942). 

*) ZWÖLFER, W.: Z. angew. Entomol. 20, 1 (1934); 21, 333 
(1935). — Allg. Forst-Z. 8, 549 (1953). 


Zum Entstehungsmechanismus der präanakrotischen, negativen Welle 
und ihrem Zusammenhang mit dem KorOTKowschen Geräusch 


Die unblutige Kontrolle des menschlichen Blutdrucks in 
der ärztlichen Praxis wird weitgehend von der Methode nach 
Riva-Rocci-KorotKkow beherrscht. Eine um den Oberarm 
gelegte, an der Außenseite versteifte Gummimanschette wird 
so stark aufgeblasen, daß die im Oberarm verlaufende Arterie 
völlig komprimiert wird. Nach langsamem Nachlassen des 
Manschettendruckes — der an einem angeschlossenen Mano- 
meter abgelesen werden kann — erfolgt beim ersten Ein- 
schießen des Blutes ein Geräusch (systolischer Blutdruck), das, 
unter weiterer Minderung des Manschettendruckes seinen 
Charakter ändernd, beim Blutdruckminimum in der Arterie 
ziemlich plötzlich leiser wird oder ganz verschwindet (diastoli- 
scher Blutdruck). 


Bei der Registrierung des Arterienpulses unmittelbar 
unterhalb der komprimierenden Manschette manifestieren sich 
diese Geräusche als feine Vibrationen, die den anakrotischen 
Teil der Pulskurve überlagern. Dabei fiel schon ERLANGER!) 
auf, daß diese Schwingungen durch eine charakteristische, 
negative präanakrotische Zacke — als Ausdruck einer kurzen 
Druckerniedrigung in der Arterie — eingeleitet werden. Wäh- 
rend die Brauchbarkeit dieser negativen Zacke als objektives 
Kriterium für die graphische Ermittlung des Blutdruckes beim 
Menschen durch FRANK und WEZLER?) aufgezeigt wurde, ist 
die Frage nach ihrem Entstehungsmechanismus — soweit wir 
sehen — noch nicht befriedigend beantwortet [Literatur bei?)]. 
Eine Erklärung dieses Phänomens erscheint aber um so wün- 
schenswerter, als man heute nicht mehr auf die rein subjektiv- 
auskultatorische Ermittlung des Blutdruckes angewiesen ist, 
sondern ihn mit Hilfe der weit verbreiteten elektrokardiogra- 
phischen Apparate relativ einfach unter Verwendung der 
negativen Zacke als Kriterium graphisch registrieren kann‘). 


Mit der Ursache der von KorotKow®) 1905 entdeckten 
Arteriengeräusche haben sich eine Reihe von Untersuchern 
befaßt und verschiedene Erklärungen versucht®). Aus eigenen 
Versuchen an Menschen und an Gefäßmodellen ergab sich, 
daß für die Entstehung der negativen präanakrotischen Welle 
wie auch des KorotKowschen Geräusches in erster Linie 
hämodynamische Vorgänge verantwortlich sein müssen. Es 
kommt darauf an, daß ein bestimmtes Blutvolumen in einen 
weiter peripher liegenden Gefäßabschnitt von niedrigerem 
Druckniveau hineingespritzt wird, damit die negative Zacke 
und das KorotKowsche Phänomen zustande kommen können. 
Dieser mit hoher Geschwindigkeit peripher der Kompressions- 
stelle einschießende Blutstrahl muß nach der BERNOULLI- 
schen Gleichung einen Unterdruck erzeugen, wobei noch zu- 
sätzlich die Abbremsung bzw. Mischung des Strahles mit dem 
dort befindlichen Blut eine kurzzeitige Abnahme des Druckes 
bewirkt’). Durch diese hämodynamisch bedingten Vorgänge, 
die wir experimentell untersucht haben, läßt sich die Entste- 
hung der negativen Zacke zwanglos erklären, ja sie ist unseres 
Erachtens sogar die Voraussetzung für die Bildung der KoROT- 
Kowschen Geräusche überhaupt. 


Eine ausführliche experimentelle Studie über den ganzen 
Fragenkomplex erfolgt an anderer Stelle. 

Physiologisches Institut der Universität, Tübingen (Direktor : 
Prof. Dr. K. BRECHT) 


PETER PAUSCHINGER 
Eingegangen am 8. September 1956 


1) ERLANGER, J.: Amer. J. Physiol. 39, 401 (1916). 

*) Frank, O., u. K. WEZLER: Z. Biol. 91, 439 (1931). 

3) RECKLINGHAUSEN, H..v.3 Blutdruckmessung und Kreislauf. 
Dresden u. Leipzig 1940. 

4) BRECHT, K., u. H. Boucke: Klin. Wschr. 1953, 668. 

5) Korotkow, N.C.: Rep. Imperial Military Acad. St. Peters- 
burg 11, 365 (1905). 

8) LANGE, R.L.: Circulation [New York] 13, 873 (1956). — 
Rappaport, M. B., u. A.A. Luisapa: J. Labor. a. Clin. Med. 29, 
638 (1944). ~— RoDBARD, S.: Circulation [New York] 8, 600 (1953). — 
Wiccers, G. J.: Circulation Res. 4, 4 (1956). 


7) PRANDTL, L.: Strömungslehre, 4. Aufl., S. 77. Braunschweig: 
Vieweg & Sohn 1956. 


Fernreizung freibeweglicher Tiere 


Es ist bekannt, vor allem durch die Untersuchungen von 
W.R.Hess an Katzen, daß sich durch elektrische Reizung 
gewisser Zonen und Faserzüge im Stammhirn wohlkoordi- 
nierte Orientierungs- und Instinkthandlungen auslösen lassen. 
Solche Experimente könnten für die Verhaltensphysiologie 
erhebliche Bedeutung gewinnen, wenn die Tiere dabei von 
Leitungsdrähten unbehindert und völlig frei beweglich wären. 
Neben der Lokalisationsfrage ließen sich dann z.B. solche 
Probleme behandeln: Wie kombinieren sich induzierte mit 
gleichzeitigen spontanen Bewegungsfolgen; wie ändern sich die 
Reizschwellen je nach der Verhaltensstimmung des Objekts; 
wie reagiert ein Partner (etwa im Balzspiel) auf eine induzierte 
„falsche‘‘ Bewegung usw. ? 

Es ist naheliegend, für die Übertragung der Energie vom 
Reizgerät zum Versuchstier die drahtlose Methode der Funk- 
technik einzusetzen. Ein ausreichend homogenes und viele 
Meter weit reichendes Hochfrequenzfeld als Träger der auf- 
modulierten Reize läßt sich unter tragbarem technischem Auf- 
wand nur bei Anwendung sehr kurzer Wellen (einige Zentimeter 
Wellenlänge) erzielen. Der Grund hierfür liegt in den geometri- 
schen Bedingungen der gültigen Wellenoptik, die für die not- 
wendige gerichtete Energiebündelung einen Mindestdurch- 
messer der Bündelungsvorrichtung von 10 bis 20 Wellenlängen 
verlangt. Ein weiterer Vorteil in der Anwendung extrem 
kurzer Radiowellen ergibt sich aus der Kleinheit und dem 
überaus geringen Gewicht des notwendigen Empfängers. 
Dieser muß ja am oder im freibeweglichen Tier untergebracht 
werden und soll es möglichst nicht behindern. 

Für unsere Versuche wurde ein Magnetronsender von 
16cm Wellenlänge (entsprechend einer Frequenz von etwa 
1800 MHz)!) benutzt. Die Antennen-Ausgangsleistung war 
maximal etwa 100 W. Der Sendedipol befand sich in einem 
Parabolspiegel von etwa 1,80 m Durchmesser. Der am Ver- 
suchstier untergebrachte Empfänger wog komplett 2,58. 
Er bestand aus Germanium-Kleinstdiode, abgestimmten 
Dipolantennen (2x35mm), einem kleinen Ladekondensator 
sowie flexiblen Zuleitungen zum Reizort im Tier. 

Im Vorversuch am Huhn wurden V2A-Stahlkanülen 
beiderseits in den Schädel nahe am vorderen Bogengang vor- 
bei eingeheilt, ohne sichtbare Störung zu verursachen (Be- 
obachtungen über mehrere Wochen). Beim Versuch wurden 
die bis auf die versilberten Spitzen isolierten Elektroden ein- 
geschoben. In dieser Region lösten sie, ja nach der Elek- 
trodenlage, verschiedene Orientierungs- und Instinktbewe- 
gungen aus — Kopfwenden, seitliches Beugen, Schnabel- 
öffnen und Zungenbewegungen, Vorbeugen und gezieltes 
Picken und Rupfen —. Die Reizform kann mit beliebigem 
Reizgerät dem Sender aufmoduliert werden. Die genannten 
Verhaltensweisen wurden durch aufmodulierten konstanten 
Gleichstrom im Spannungsbereich von 1,3 bis 1,8 V erzielt 
und mittels direkter Reizung kontrolliert. 

Systematische Fortführung der Versuche ist geplant. 


Max-Planck-Institut für Verhaltensphysiologie, Wilhelms- 


hanes W. JEcHOREK und E.v. Hoist 


Eingegangen am 4. September 1956 


1) Röhre: Turbator MF 100/2000 von der Firma Brown, Boveri 
& Cie. liebenswiirdigerweise zur Verfiigung gestellt. 
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Handbuch der Physik. Herausgeg. von S. FLÜGGE. Bd. 7, 
Teil 1: Kristallphysik I. Berlin-Géttingen-Heidelberg: Springer 
1955. 687 S. u. 321 Fig. Gzl. DM 122,50. 

Der Band enthält 4 Beiträge. H. JaGopzınskI (Würzburg) 
behandelt die ,,Kristallographie‘‘ (92S.). Im ersten Teil 
werden die in Kristallgittern möglichen Symmetrien betrach- 
tet, und es wird ein Weg zur lückenlosen Ableitung der be- 
rühmten 230 Raumgruppen gewiesen. Die hierbei gebrauchte 
Symbolik nach HERMANN-MAUGUIN bzw. SCHÖNFLIES wird im 
Text zerstreut erklärt. Doch hätte vielleicht der Verf. dem 
Leser ihre Bedeutung und Benutzung leichter verständlich 
machen können, wenn er ihre Erklärung an einer Stelle zu- 
sammengefaßt hätte. Im weiteren wird die zunächst rein 
mathematische Seite der Kristallographie mit den physikali- 
schen Eigenschaften der Kristalle in Beziehung gebracht, und 
die wichtigsten Gitter für Elemente und einfache Verbindungen 
werden behandelt. Über dieWege zur experimentellen Ermitte- 
lung der Gitter für gegebene Kristalle z.B. aus optischen Daten 
oder mit Röntgenstrahlen wird in diesem Beitrag nicht berichtet. 

Die ,,Gittertheorie der mechanischen und thermischen 
Eigenschaften der Kristalle‘‘ von G. LEIBFRIED (Göttingen) 
ist ein sehr schöner und wohlgeordneter Beitrag, der alle in der 
Überschrift genannten Eigenschaften der Idealkristalle vom 
atomistischen Standpunkt aus behandelt. Es erscheint kaum 
möglich, aus der Fülle des in bemerkenswerter Vollständigkeit 
Gebotenen Einzelheiten hervorzuheben. 

In dem Kapitel ,, The specific Heat of Solids‘‘ von M. BLAcK- 
MAN (London) wird ein im Vorhergehenden nur kurz behandel- 
ter Ausschnitt aus der Kristallphysik eingehend dargestellt. 
Diese Überschneidung ist sachlich gerechtfertigt. 

In dem großen Umfang (280 S.) der ,, Theorie der Gitter- 
fehlstellen‘‘ von A. SEEGER (Stuttgart) spiegelt sich die große 
Mannigfaltigkeit der möglichen Unvollkommenheiten eines 
Realkristalles gegenüber dem zunächst theoretisch behandelten 
Idealkristall und der vielfältigen Einwirkungen solcher Unvoll- 
kommenheiten auf die makroskopischen Eigenschaften der 
Festkörper. Ohne derartige Betrachtungen bleiben viele be- 
obachtete Erscheinungen unerklärlich. Auch die Tatsache, daß 
dieses Thema zur Zeit Gegenstand vielseitiger Forschung ist, 
macht eine ausführliche Berichterstattung nötig. 

Die vier in diesem Band enthaltenen Berichte sind ein 
stolzes Dokument intensiver und erfolgreicher Forschungs- 
arbeit der letzten Jahrzehnte. Die Darstellungen sind vor- 
züglich geeignet, sowohl eine umfassende und vollständige 
Übersicht über unsere heutigen Kenntnisse des kristallinen 
Feinbaus der festen Materie zu vermitteln als auch die ver- 
bleibende Problematik darzulegen sowie Material und Wege zu 
ihrer Klärung zu liefern. Die Verf. sind alle erste Sachkenner 
und Bearbeiter des von ihnen behandelten Gebietes. 

E. MAnpeLung (Frankfurt a. Main) 


Pöschl, K.: Mathematische Methoden der Hochfrequenztechnik. 
Berlin-Göttingen-Heidelberg: Springer 1956. 331 S. u. 165 Abb. 
DM 36.—. 

Dieses Buch über die mathematischen Methoden in der 
Hochfrequenztechnik ist von vornherein dadurch interessant, 
daß es von einem Fachmann geschrieben ist, der diese Me- 
thoden selber mit Erfolg bei Entwicklungsaufgaben auf dem 
Gebiet der Höchstfrequenzröhren erprobt hat. Daß die Hoch- 
frequenztechnik fortwährend unanschaulicher wird, ist eine 
Entwicklung, die sich auch auf anderen Gebieten der Technik 
vollzieht und nicht etwa durch die Mathematik hervorgerufen 
wird. Der Fortschritt der Technik zeichnet sich dadurch ab, 
daß die einfacheren Aufgaben gelöst sind und nur noch neue 
Aufgaben in schwieriger zu übersehenden Zusammenhängen 
übrig bleiben. Der verdienstvolle Anteil des Mathematikers an 
der technischen Forschung und Entwicklung besteht darin, 
laufend durch ein logisches System höherer Ordnung auch die 
verbleibenden Aufgaben wieder der Überlegung zugänglich zu 
machen. Dadurch wird zwar das physikalische Experiment 
nicht überflüssig gemacht, wohl aber kann dessen Ergebnis 
auf einige wenige Grunderscheinungen zurückgeführt und 
daher weitaus besser angelegt und ausgewertet werden. 

Die Frage, ob das vorliegende Buch den beabsichtigten 
Zweck erfüllt, kann ohne Einschränkungen bejaht werden. 


Ein Mathematiker, der nur seine speziellen Fachkollegen an- 
sprechen wollte, würde die ersten 11 Kapitel, die insgesamt 
etwa ?/, des gesamten Buchumfanges ausmachen, fortgelassen 
haben, aber dann mit den folgenden Anwendungen nicht mehr 
für die Mehrzahl aller Ingenieure verständlich sein. Der erste 
Teil bringt aus dem gesamten, in die betreffenden Kapitel ge- 
hörigen mathematischen Stoff eine zweckmäßige Auswahl, 
und zwar in einer gut lesbaren Darstellung. Derjenige Leser, 
der darüber hinaus eine vollständigere Einführung in die 
mathematischen Grundlagen sucht, wird zu einigen der im 
Anhang angeführten ergänzenden Werke greifen müssen. 

Das restliche Drittel des Buches bringt verschiedenartige 
Anwendungen aus der Hochfrequenztechnik, und man kann 
es nach Meinung des Ref. wohl, ohne den übrigen Inhalt 
damit herabzusetzen, als dessen wertvollsten Teil bezeichnen. 
Es wäre daher ein Gewinn für eine etwaige neue Auflage, wenn 
gerade diese Anwendungen erweitert würden. Vielleicht ent- 
schließen sich der Verleger und der Verf. zu gegebener Zeit 
statt dessen auch, einen entsprechenden Ergänzungsband 
herauszubringen. 

Die äußere Ausstattung und die graphische Arbeit ent- 
sprechen den im Springer-Verlag üblichen hohen Maßstäben. 

Es möge erlaubt sein, mit einem Glückwunsch an den Verf. 
und den Verleger auch die Hoffnung zu verbinden, daß das 
Werk einer möglichst großen Anzahl von Ingenieuren und 
Physikern mehr als eine interessante Anregung, nämlich ein 
Hilfsmittel zum praktischen Erfolg werden möge. Nicht nur 
hat der Verf. sich diese Anerkennung verdient; auch die 
Praxis braucht in diesem Fall wieder die hier angebotene gute 
Theorie. Jou. PETERS (Hamburg) 


Köhler, Horst: Grundzüge der Erschütterungsmessung im beson- 
deren Hinblick auf die Belange der angewandten Seismik. Geophysi- 
kalische Monographien, herausgeg. von GERHARD KRUMBACH, 
Bd.I. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft 1956. 321 S. 
u. 147 Abb. DM 26.—. 


Die Seismographen, die man um die Jahrhundertwende zur 
Registrierung der von Erdbeben ausgelösten Erschütterungen 
konstruierte, waren im allgemeinen groß und schwer, was sich 
angesichts ihres stationären Standortes nicht nachteilig be- 
merkbar nıachte. Bei den aus ihnen entwickelten ersten trans- 
portablen Erschütterungsmeßgeräten zur Aufzeichnung künst- 
lich erzeugter elastischer Wellen standen die großen Dimensio- 
nen einem rentablen Einsatz im Wege, zumal auch noch ihre 
Aufstellung und Bedienung einiges Geschick erforderte. 

In der Zeit nach dem ersten Weltkrieg nahm die angewandte 
Seismik aus den ersten Anfängen heraus einen steilen Aufstieg. 
In den verschiedensten Zweigen der Wirtschaft und Industrie 
boten sich häufige und mannigfaltige Anwendungsmöglich- 
keiten ihrer Arbeitsmethoden. Dies verursachte ein starkes 
Bedürfnis nach Verbesserungen und Weiterentwicklung im 
Bau von Erschütterungsmessern, vor allem hinsichtlich einer 
raschen Aufstellung auch unter ungünstigen Verhältnissen und 
einer größtmöglichen Betriebssicherheit. Dabei haben sich 
Spezialisierungen für den einen oder anderen Verwendungs- 
zweck herausgebildet. Da die Entwicklung der Geräte haupt- 
sächlich in Werkstätten der Industrie vorgenommen worden 
ist, ist darüber in der Literatur wenig zu finden. Es ist daher 
sehr zu begrüßen, daß in dem vorliegenden Buch die physikali- 
schen Grundlagen der Erschütterungsaufzeichnung zusammen- 
gestellt und daß die verschiedenen Möglichkeiten der Aus- 
führung der einzelnen Bauelemente eines Seismographen neben- 
einandergestellt und ihre Vor- und Nachteile gegeneinander 
ausgewogen worden sind. 

Während sich die Weiterentwicklung der Ausführungs- 
formen des mechanischen Schwingungssystems eines Seismo- 
graphen, bestehend aus der elastisch aufgehängten Masse und 
der Dämpfungsvorrichtung, im Laufe der Zeit auf eine aller- 
dings beachtliche Verringerung der Dimensionen beschränkt, 
konnten die Anzeigemittel der Erschütterungen durch die Ver- 
wendung elektrischer Meßprinzipien in mannigfaltiger Weise 
gestaltet und den jeweiligen Verwendungszwecken stark an- 
gepaßt werden. Die reichhaltigen, eigenen Erfahrungen des 
Autors auf diesem Gebiete gewährleisten eine eingehende, 
kritische Darstellung. O. FÖRTSCH (München) 


Berichtigung 


zu der Kurzen Originalmitteilung von K. Kroos und H. Wurr ,,Pulmonale hyaline Membranen bei Neugeborenen“ [Natur- 
wiss. 43, 378 1955)]: In Zeile 5 muß es heißen: Frühgeborenenhäufigkeit (nicht Frühgeburtensterblichkeit). 
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